Se ek 


nace ye cy 


ir eple 


eet 


a 
Seber 
vaeat eset 
ra 


r RE a 


Spat 


easter 


portrkeg 


hupatwies 


aes 


Maas 


ing 


IL 60607 


7 


Pie ieAé 
Em YSi@ A-AG PA 


SOCIETARISIRPAYSIC AE A ELV ET TCA6E 
COMMENTARIA PUBLICA 


VO LUMEN: XXX 


BASILEAE - IN AEDIBUS BIRKHAEUSER 
MCMLVII 


Schweizerische Physikalische Gesellschaft 
Copyright 1957 by: Société Suisse de Physique 
Societa Fisica Svizzera 


Publiziert mit Unterstiitzung des Schweiz. Nationalfonds 
zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 


Druck von Birkhauser AG., Basel 


Hochauflésendes Beta-Spektrometer neuer Bauart 
von H. Wild und O. Huber 
Physikalisches Institut der Universitat Fribourg. 
(3. IX. 1956.) 


Summary. For the double-focusing, most luminous spectrometer with the coeffi- 
cients « = 1/2, 6 = 3/8 in the field expansion H(r) = H, (1—a«o0+ Bo?—yo?...) 
the image equations up to third order are calculated for an extended flat source. 
Hence follows for the third coefficient y the value 43/144 for optimum conditions. 

The calculations for electrons of different impulses showed, that with B = 3/8 
and y = 5/16 at the same time a whole range of energy can be registered on a 
film, similar to the semicircular spectrograph. Moreover the double focusing is 
remained independent of the impulse. 

To reach a high resolution a form for the magnet has been constructed so 
that 1. no marginal effects arise and 2. not only the fieldstrength, but also the 
coefficients « and f can be stabilised. 


Die moderne Beta-Spektroskopie stellt an die verwendeten Spek- 
trometer zwei Hauptforderungen: hohe Lichtstaérke und hohes Auf- 
lésungsvermégen. Abgesehen von Spezialfallen, be1 denen bewusst 
auf eine Bedingung zugunsten einer andern verzichtet wird, stellt 
der Bau eines solchen Apparates stets eme Kompromisslésung dar. 

Die vorliegende Arbeit untersucht die Grundlagen ftir die Verei- 
nigung mehrerer spezieller Eigenschaften in einem einzigen Spek- 
trometer, fiir deren Realisation bisher mindestens zwei getrennte 
Apparate notwendig waren. 

Die an das Gerat gestellten Anforderungen sind die folgenden: 

1. Méglichst hohe Lichtstarke. 

2. Auflosungsvermogen variierbar von < 0,1% bis ca. 2,5%,. 

3. Gleichzeitige Energiemessung eng benachbarter Elektronen- 

linien mit Film. 

4, Energiemessbereich 10 keV ... 2,5 MeV bei gleichbleibenden 

Fokussierungseigenschaften. 

Sehr hohe Auflésungsvermégen werden hauptsachlich bei solchen 
Spektrometern erreicht, deren Fokussierung nicht aut Randeffek- 
ten beruht. Unter den in Frage kommenden Apparaten weisen die 
Linsentypen den gréssten Raumwinkel auf. Trotzdem ist die Licht- 
stirke der doppeltfokussierenden Spektrometer, besonders bei hohen 
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Auflésungsvermégen, bedeutend grésser, da nur eine Dimension der 
rechteckigen Quelle durch das Auflésungsvermogen beschrankt 
wird. Im ersten Kapitel werden die Charakteristiken dieser doppelt- 
fokussierenden Apparate zusammengestellt und miteinander ver- 
glichen. Fiir den lichtstiirksten Apparat werden dann im zweiten 
Kapitel die Fokussierungseigenschaften dritter Ordnung berechnet 
und Bedingungen fiir die Anfangswerte bei hohen Auflésungsver- 
méogen aufgestellt. Im dritten Kapitel wird versucht, das Prinzip des 
Halbkreisspektrographen, das ist die gleichzeitige Registrierung aut 
Film von Elektronen verschiedener Energie auf den doppeltfokus- 
sierenden Typ zu tibertragen. Schliesslich werden im vierten Ka- 
pitel einige Fragen besprochen, welche mit der Konstruktion des 
Spektrometers zusammenhiingen, insbesondere die Einfliisse von 
Randeffekten und der Hysteresis des Eisens auf das Magnetfeld. 


I. Ubersicht iiber die doppeltfokussierenden Spektrometer. 


In dieser Arbeit werden die in Fig. 1 eingetragenen Bezeichnun- 
gen bentitzt: Die dimensionslosen Zylinderkoordinaten @ und ¢ 
werden auf den Radius a bezogen, wobei 9 von a aus nach aussen 
positiv gemessen wird : 


Fig. 1. 
Koordinaten. 


Die Elektronen starten in der Quellenebene @ = 0 im Punkt mit 
den Koordinaten gg und ¢, und den Austrittswinkeln gegentiber der 
Quellennormalen ¢, in radialer und @, in achsialer Richtung. Sie er- 
reichen die Bildebene @ = V2 x in einem Punkt oC ee Die’ Zr 
sammenhiinge zwischen den Quellenkoordinaten und den Bildkoor- 
dinaten sind bis zur zweiten Ordnung durch die Abbildungsglei- 
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chungen von Suu?) gegeben, wobei das Magnetfeld H, in der 
Mittelebene ¢ = 0 in der Umgebung des Normalkreises dargestellt 
wird durch 


2(1-8f) 9  2(8-88) 9 
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Die Werte 1/8 und 3/8 fiir den zweiten Feldkoeffizienten # fiihren 
auf zwei Apparatetypen, die auf Grund ihrer Charakteristiken be- 
sonders fiir hohe Auflésungsvermégen geeignet sind. Thre Eigen- 
schaften, d. h. Quellenflache, Austrittswinkel und Blendenform in 
Abhiangigkeit des Ausflésungsvermégens fiir maximale Lichtstirke 
werden in den folgenden Abschnitten zusammengestellt und mit- 
emander verglichen. 

Die Anfangsbedingungen werden nach dem Kriterium berechnet, 
dass die Lichtstirke L bei gegebenem Auflésungsvermoégen A bzw. 
der Lichtstarkekoeffizient c, = Z:-A-1*® maximal werden soll. Dies 
geschieht mit Hilfe der Linienprofile, wobei angenommen wird, dass 
neben der Quellenbreite 2 0, in erster Linie der von A abhangige 
Austrittswinkel gross gemacht wird. Die Quellenhéhe 2 ¢) wird nach 
Festlegung der andern Gréssen so gewihlt, dass das Linienprofil 
nicht wesentlich verbreitert wird. 


Die fiir 6 = 1/8 und 3/8 giiltige vereinfachte Abbildungsgleichung 


mit g als nicht aberrationsfreiem Austrittswinkel fahrt fir maxi- 
males ¢, auf das in Fig. 2a dargestellte Linienprofil. Der maximale 
Austrittswinkel @,, betragt dabei 


Pm opt — 1,22. er 


Die Halbwertsbreite des Profils wird gleich der Quellenbreite 2 @p. 
Mit der fiir die doppeltfokussierenden Spektrometer charakteristi- 
schen Dispersion dr/r:dp/p = 4 wird 
0) = 0,02- A 
und damit 
Pim opp = 9,178 « Ao? 


wobei A das Auflésungsvermégen in % bedeutet. 
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Das Verhalten des Lichtstirkekoeffizienten cz aus L = cy:Ah* 
bei nichtoptimaler Einstellung ist in Fig. 3 (Kurve a) dargestellt. 
Dabei wurde ¢;/¢zop+ in Funktion von Pnl Pm opt aufgetragen. Die 
Optimalwerte fiihren auf ein sehr ausgepragtes Maximum von ¢;. 


Fig. 2. 
Linienprofile bei optimaler Einstellung: 
a) Profil auf Film. ) Profil mit Zahlrohrspalt 2 o = 2 9) abgetastet. 


CIC on 


v) 95 10 15 “fra! fm opt 


Fig. 3. 
Lichtstarkekoeftizient cz bei nichtoptimaler Blendeneinstellung. 


Andere Autoren °)!°) bestimmen das Auflésungsvermégen aus 
der Basisbreite B des Linienprofils 


4 
B=2ots Pmt 


wobei sie annehmen, dass das Auflésungsvermégen A zur Basis- 
breite B in eminem. bestimmten festen Verhialtnis steht. Die opti- 
malen Anfangsbedingungen berechnen sie aus der Annahme, dass 
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die einzelnen Summanden von B gleich gross werden. Ein festes 
Verhaltnis 4:5 kann aber nur dann vorausgesetzt werden, wenn 
die Form der Linienprofile unabhiingig von den Anfangsbedingun- 
gen bleibt, was aber keineswegs der Fall ist’). Berechnet man ferner 
aus der Beziehung A ~ 2 9) + 4/8 m? den Koeffizienten 


C = 09° Pm soe 


welcher ein Mass fiir die Lichtstiarke darstellt, so erhalt man dafiir 
die in Fig. 3 dargestellte Kurve b. Diese Kurve weist bei @n/Ym opt = 
0,707 ein Maximum auf. Daraus lasst sich fiir maximale Lichtstirke 
der Zusammenhang ¢,, = 0,866 0° berechnen, was mit der An- 
nahme der Gleichheit der Summanden in B: 2 0) = 4/8 ¢?, offenbar 
im Widerspruch steht. Aus diesen Griinden scheint die Untersu- 
chung der Linienprofile auf die richtigeren Resultate zu fiihren. 


1. Variante B = 1/8?). 
Diese Variante ist dadurch gekennzeichnet, dass die radiale sphé- 
rische Aberration verschwindet. Aus ihren Abbildungsgleichungen 


1 5 4 
OOo Jr Oo mag 4 ae 


a 8 
C= Conk 3 00 So 3 Pr Pz 


folgt fir den maximalen Austrittswinkel 9,» bei Optimalbedin- 
eungen 
Y.m=0,173- A fir o,=0. 

Damit aber das Linienprofil in ¢* = 0 durch die achsiale Bildver- 
schiebung bei Austrittswinkeln g, + 0 nicht verbreitert wird, muss 
die Form der Blende so gewahlt werden, dass die Bedingung 
2 0) = 4/3 ¢? + 5/6 6? in €*= 0 eingehalten wird. Daraus lasst sich 
die von A unabhingige Blendenform berechnen zu 


Pam 
Der Raumwinkel in °% berechnet sich daraus zu 
T = 5,5.- A. are te(@,,, — 0,74 Pin) 


wobei @m hier den durch die Apparatedimensionen vorgegebenen 
radialen Austrittswinkel bedeutet. 

Wegen der Verzerrung der Achse gy) = 0 durch die Abbildung und 
der damit verbundenen Profilverbreiterung in ¢* + 0 kann die 
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Quellenhéhe nicht belicbig gross gewihlt werden, ohne dass ent- 
weder das Auflésungsvermégen verschlechtert oder durch eine Zu-— 
siitzliche achsiale Bildblende der Raumwinkel verkleinert wird. Fir 
eine zulissige maximale Quellenhéhe Cy erhalt man den Wert 


£, =0,22- A. 
Die Lichtstirke folgt damit der Beziehung 
LLU LO-2 . 


2. Variante B = 3/84)°)®)”). 
Hier verschwindet: die achsiale sphirische Aberration. Aus den 
Abbildungsgleichungen 
* 1 2 if 2 4 2 
0 -=— by tg Co —g S0- 3 Fe 
CT = — fy + 09%, 


ergibt sich der maximale Austrittswinkel ¢,,, zu 
Pm = 0,178 - A. 


Da aber die Abbildungsgleichungen frei von y, sind, kann nach der 
Rechnung zweiter Ordnung @, belicbig gross gemacht werden, ohne 
die Abbildung irgendwie zu beeinflussen. Ferner wird ¢,, wnabhan- 
gig von g,, d. h. die Blende wird begrenzt durch ¢,(A) und den durch 
die Konstruktion vorgegebenen Maximalwert ,,. Gibt man der 
Zahlrohrblende die Form 
oy(0)=(-F+1)-o+ge-s? 

so kann neben @, auch ¢, beliebig gross werden, da das Bild der 
Quelle durch einen Austrittswinkel in achsialer Richtung nicht ver- 
schoben wird. 

Der Raumwinkel dieses Types wird zu 


T =5,5- A>. are tg Gem. 


3. Zusammenstellung. 


In der folgenden Tabelle werden die Charakteristiken der beiden 
Varianten auf Grund der Abbildungsgleichungen zweiter Ordnung 
zusammengestellt. Es wurde dazu angenommen, dass die durch die 
Konstruktion gegebenen maximalen aberrationsfreien Austritts- 
winkel y = arc tg 0,4 betragen. 
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Die aufgefiihrten Daten fiir 6 = 2/8%)!4) entsprechen einer Va- 
riante, welche bei Auflésungsvermégen A Zz 2% besonders grosse 
Raumwinkel bringt, fiir hohe Auflésungsvermogen jedoch nicht ge- 
eignet ist. are ace i. 

Aus der Zusammenstellung ist ersichtlich, dass die Variante 
B = 8/8 die besten Charakteristiken aufweist. Unter gleichen ie 
dingungen ist ihr Raumwinkel um ca. 10% grosser als mut p= 1/8. 
Ausserdem gibt es fiir die Quellenhéhe 2 ¢, bei 6 = 3/8 keine Maxi- 
malbedingung, da keine achsiale Bildverschiebung auftritt. Die 
Lichtstirke wird deshalb viel grésser und folgt der fiir hohe Auf- 
losungsvermégen giinstigsten Beziehung L ~ A?,?. 

In simtlichen in der Tabelle aufgefiihrten Beziehungen stellt das 
Auflésungsvermogen A die relative Halbwertsbreite des Linien- 
profils im Impulsmafstab dar. Der Raumwinkel T ist definiert als 
die dimensionslose Flache des Profils, er gibt also denjenigen Bruch- 
teil aller emittierten Elektronen an, welche die Fokussierungsflache 
erreichen. Nach diesen Definitionen gilt die berechnete Beziehung 
T(A) also nur dann, wenn mit Filmen gemessen wird. Fiir die Mes- 
sung mit Zihlern miissen 4A und T' korrigiert und auf eine neue In- 
tensitatsverteilung bezogen werden, welche man erhalt, wenn das 
Linienprofil mit einem Spalt der Breite 20 abgetastet wird. Die 
Lichtstirke bei gegebenem Auflésungsvermégen wird dann maximal, 
wenn die Spaltbreite 2.0 gleich der Halbwertsbreite 2 9) des Linien- 
profils wird und das Zentrum des Spaltes im Radius e = — 4 a, 
hegt. Mit diesen Daten wird im Zihler die in Fig. 2b dargestellte 
Intensitatsverteilung erhalten. Die maximale im Zihler gemessene 
Intensitat Jy... betragt bei dieser giinstigsten Einstellung 0,75 T, 
d.h. 0,75 T' % aller emittierten Elektronen gelangen in den Ziahler. 
Das Auflésungsvermégen A* fiir die Zihlermessung berechnet sich 
aus der Halbwertsbreite des neuen Profils zu 1,276 A. Die fiir die 
Filmmessung giiltigen Beziehungen T = cp: A%> und L = ¢,:Ah5 
sind somit fiir Messungen mit Zihlern zu ersetzen durch T* = 
1,51-cp°A*%5 und L* = 1,92-c,-A*hS, 

Die folgenden Ausfiihrungen beschranken sich ausschliesslich auf 
den lichtstirksten Typ mit B = 3/8. 


II. Abbildungen dritter Ordnung. 


Die Abbildungsgleichungen zweiter Ordnung fiir 6 = 3/8 geben. 
den Zusammenhang zwischen dem Austrittswinkel y,, der Quellen- 
breite 2) und dem Auflésungsvermégen A. Will man aber bei 
einem sehr grossen Raumwinkel ein hohes Auflésungsvermégen er- 
reichen, so sollten die Abbildungsgleichungen dritter Ordnung be- 
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kannt sein, denn erst aus den Gleidern ¢2, in o* und q? und 9,9? 
in ¢* erhalt man Daten tiber den zulassigen maximalen achsialen 
Austrittswinkel 9,. 

Die Rechnung wird nach der bekannten Niaherungsmethode 
durchgefiihrt, indem man die dimensionslosen Bahnkoordinaten 0,¢ 
nach Potenzen der Anfangsbedingungen 9, Co, 9, y, entwickelt. 
Gesucht werden die Abbildungsgleichungen dritter Ordnung fiir 
eine flache ausgedehnte Quelle. Daraus lassen sich der dritte Feld- 
koeffizient y und dann der maximale Austrittswinkel y, berechnen. 


1. Gleichungen zweiter Ordnung?). 


Samtliche in den Bewegungsgleichungen vorkommenden konstan- 
ten Gréssen werden zu 1 normiert. 
In der Mittelebene ist das Feld gegeben durch 


il 3 
H, =1 5 e+ 8 oe” yo?. 
Aus div H=0 und rot H=0 berechnen sich die Feldkomponenten zu 
1 Sees 1 5 
Hei 0 00" ele+(3 37) 0| 
1 3 5 
H,=¢- (—5+fe-870%) —C (sy - ). 
Mit dem iiblichen Ansatz 9 = 2A" 9, und € = 2A"¢,, n=1...3 er- 
halt man aus den Bewegungsgleichungen 


—~6+(1+9)-@=(1+0)-6-H, 
¢=(1+0)-9-H, (2) 
o?+(1+e)?-62+=1 


die folgenden Differentialgleichungen : 


(1) 


1. Ordnung: : 
Os 0 0 
1 Se 
eurt paei 
0, ==; 
2. Ordnung: , F ' 
; 1 , 2 32, 2 
Cots O2= 5 1 rg S1 x (1+ 4) 
: 1 3 
Got moe g C1 ot 


: ‘ Ve =2 
O,=—0.+ @j— 5 (ei + %)- 
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3. Ordnung: } 
beta ee= let see= (8y-F)oct+z libs 
= By Bp ia Sh Oakes og (3a) 
£45 b= ttt eet By e715) — (aH y) ti 
+56,(02+2) 
O, =—0,+20,0,—o8 + 5 0163 +2)-6,62—0- (8b) 


Die Lésungen zweiter Ordnung sind von Suuxx?) berechnet worden 
und lauten 


iS iy fone. oi ke 
oe 12 ot oo 3 9) +2 a a | 
# 


oes iF ayes al! 
+( 12 05 3 Got 12 G2 +GP?) -ee — y2( 500% + ios) 8» 
3 € 1 5 3 5 1 ° 
i eee (4a) 
2 penetes a We 
Cie (2, 3 8050 20, P.) C,+ V2 (9.4% Oo Pet = CoP] ay 
1 2 1 Les 
+(—4 @obo+ BY Pr %z) Co —V. (| 00 92+ 4 0%) 85 
3 3 
+ J Qo Sot 5 Pr Pe: (4b) 
: a ers f 1 Deg 
03, = (49, +-5 0% + bo Ps) C1 + V2 (=e Se aes +9) 8; 
11 Le td gees ie ee ee 1 
— (00% ~ 5 Sos) Co + V2 (a 8 +g O—Gy FR —  e) Se 
1 1 
+t— = 09 Pe— => bo Ps — 2 (4¢) 


wobei c, = cos n//2-t und s, = sin n///2 +t. 
Aus der letzten Gleichung findet man fiir die Fokussierungszeit 
t*(/2+2) den Ausdruck zweiter Ordnung 


tie =V227+49,+ | 0 Gr +2 CoM. (5) 


Damit ergeben sich die Bildkoordinaten bis zur dritten Ordnung 
aus den Bahngleichungen 0,. und C4. zu 


1 4 1 
0" = 0; Out |e ate ie 6 0 92 —6 Cy, (6a) 


= = 14 
CN = C3 — Cy + Op Sy — 2.65 Pe — | Oo Pr Pe - (6b) 


a ae 
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2. Gleichungen dritter Ordnung. 


Die Differentialgleichungen fiir e, und ¢, lassen sich auf die fol- 
gende Form bringen: 


% 1 
t,t > %,-=A,+A,c,+4,5,+ Bye, + B,s,+C,c,+C,5,. 


: Mit den Anfangsbedingungen x(t = 0) = 0 und «3(t = 0) = 0 lau- 


eur 65: 


tet die Lésung 


t=(5 B+, 249) -c+(4,+ 5B, +30,)-5, 


yz yz 2 2 
— A, -t- Capt Aa 8 yee Pa Ce tee Doe “ 


1 1 
St Oy me gs Cer Sad 2 A" 
Daraus erhalt man schliesslich nach dem Fokussierungswinkel 
O = 2 a baw. nach der Fokussierungszeit t} die gesuchten Bild- 
koordinaten 3 fiir die Gleichung (6) zu 


y= 44,—+B,+04,=4D404,. 


Die Berechnung von D und A, nach den Gleichungen (8) aus 0,, 
und ¢,. ftthrt auf folgende Werte: 


fiir 03: 
: Haies 7 2. 13 on, Af i 
D 144 Qo as 48 Lo Co 15%) Co Py 7 6 20 YP, Pz 
A 53 43 33 25 2 ee as 3 
im os A (y a) 05 Py — +(y ri zs) Co PY, a 9 (v ca) P,, 
9 43 3 3 ad 
rea (y- iu) C0, (y— a) 0050 P: (7) 


we a 2 | 1 : 1 2 | 1 = 2 
D =~ 00 Or P2— ag Coot Fe Sot Gy So Pet | So? 
A 3 ag Ce We CV ahmele 
ia ue (y 22) og. — 5 (yg) Cobo %e +7 =)? 


see (y— *) OO, ai : (y-=) C5 Pen (8) 
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Damit erhilt man fiir die Abbildungsgleichungen fiir eine ausge- 
dehnte flache lira 


2 


% ae 1 
03 = — Qo + | Oo 6 Q5— 2 oO 4g = 03 
43 


See oe mee Oe 
+ ae a Ty aa) BP ae oes (y - 0 id : edi (y is i) C,Pz 
eyes (9a) 


‘A eee, Sok 
pe he Oo Gat a Suga te cn 


* si eal 2 as ae 3.4. == (»- ee 
3 144, ; 
Sa (y =) G00 9+ =a (y- ao C0 Pe + tote (9b) 


3. Diskussion der Abbildungsgleichungen. 


Fir den dritten Feldkoeffizienten y kommen hauptsichlich die 
folgenden beiden Werte in Frage: 1. y = 17/48 und 2. y = 48/144. 


Mit » = 17/48 wird bei grossen achsialen Offnungen ¢, die achsiale 
Bildverschiebung klein, hingegen wird mit y = 43/144 die radiale 
Verschiebung unabhiingig von g,. Welche dieser beiden Méglich- 
keiten fiir ee hohe Auflésung besser geeignet ist, kann erst die 
folgende eingehende Untersuchung zeigen. 


31. Variante y = 17/48. 


Die Abbildungsgleichungen lauten hier fiir eine ausgedehnte 


(Quelle: 
0” =— e, + 1,666 o2 — 0,0277 0 — 0,5 C2 + 0,5883 @, 22 

— 0,338 g? + 0,3708 g? — 1,111 yg? + 0,1851 2 9, 

+ 0,556 C5 p,— 1,112 95 £9 p, — 0,222 09 y? — 1,888 6, o, ¢,- (10a) 
CT = — fy + Oy Cy + 0,250 C3 — 0,5888 926, — 1,111 gg, 

+ 0,556 02 p, — 1,112 096, 9, + 0,666 6,92. (10b) 


In der Fig. 4 ist die Abbildung einer punktférmigen Quelle dar- 
gestellt. Daraus ist ersichtlich, dass die achsiale Bildverschiebung 
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auch bei grossen achsialen Winkeln gy, klein bleibt. Sie wird nur 
bestimmt durch das Glied g2y, das bei hohen Auflésungsvermégen 
sehr klein wird. 

Hingegen taucht in o* ein Glied g2y, auf, das bei hohen Auflé- 
sungsvermégen und grossen p, grésser werden kann als das Glied 
zweiter Ordnung ¢3, also eine stark defokussierende Wirkung zeigt 
und das Auflésungsvermigen verschlechtert. Dieser Einfluss lisst 


ABERRATIONEN DRITTER ORDNUNG : B= % 


a) Fig. 4. b) 
Aberrationen dritter Ordnung fiir 6 = 3/8: 


sich am besten an den Linienprofilen in der Mittelebene fiir ver- 
schiedene achsiale Austrittswinkel g, darstellen (Fig. 5), wobei die 
Optimalbedingung ¢,,, = 0,173-A#* gilt. Dabei zeigt sich, dass mit 
zunehmendem gy, das Maximum immer stérker in Richtung + * 
verschoben und gleichzeitig das Profil abgeflacht und stark verbrei- 
tert wird. Es muss deshalb ein Optimalwert fiir y, so gewahlt wer- 
den, dass das Auflésungsvermégen nicht wesentlich verschlechtert, 
der Raumwinkel aber nicht unnétig verkleinert wird. Eine Bedin- 
gung fiir diesen Wert ,,, ergibt sich daraus, dass die Bildpunkte der 
Elektronen mit den Anfangsbedingungen +9, +9,, p, und —Q9; —9,, 
gy, zusammenfallen sollen. Daraus folgt die Beziehung @) = 1,11 ¢79, 
oder, fiir y, als Funktion des Auflésungsvermégens 


9, = 0,82- AS, 


Diese Bedingung fiihrt auf geometrisch 4hnliche Linienprofile un- 


abhangig von A. 
Daraus und mit der Optimalbedingung ftir y, berechnet sich der 
Raumwinkel T' (in %) zu 


T=1,75-A% far A<2,45% 
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wenn der maximale Wert fiir y, 0,4 betragt. Fir 4 > 2,45 % bleibt 
die im letzten Kapitel aufgestellte Beziehung T = 2,2-A* erhalten. 

Fiir eine maximale Quellenhéhe ¢, lasst sich héchstens fordern, 
dass die Glieder Cyp,p, und C39, in o* kleiner bleiben als das defokus- 


LINIENPROFILE y = 7g 


- 0,015 -0010 -Qoos 0 qoos 
Fig. 5. 
Linienprofile fiir y = 17/48 bei verschiedenen achsialen Austrittswinkeln @,. 
0p = 0,0025, pr=0,061, A = 0,125% 
sierende Glied o,g?. Daraus folgt ¢) = 0,58-A%5 bzw. Cy = 0,45- 
A%25, dh. bei Auflésungsvermégen A = 10-%% wird ¢* nicht be- 
schrankt, 


Damit erhalt man fiir die Lichtstiarke (in °4) den Ausdruck 
L=0,56- 10-7. At® fir 4<2,45%, 
und L=0,70- 1072. At fir A>2,45%. 


32. Variante y = 43/144. 
Die Abbildungen werden bestimmt durch die Gleichungen 
0” = ~ 0, + 1,666 92 — 0,0277 0? — 0,5 C2 + 0,5888 0, C2 
— 1,33 9? + 0,740 C5. y, — 0,740 9,6 y,—0,222 0, ¢? 


— 1,338 C, 9, @, « (11a) 
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C* = — Cyt Og Cy + 0,250 C8 — 0,5888 o2 6, — 0,8708 g? 
+ 0,740 @§ p, — 0,740 04 fy, — 0,1851 22 y, + 0,666 £92. (1b) 


if 


Bei dieser Variante wird die Abbildung in o* der punktférmigen 
Quelle unabhangig von ¢,. Andererseits bringt das Glied g? in C* 
eine starke achsiale Bildverschiebung mit sich. Infolge der Verzer- 
rung der Quellenachse gy = 0 durch die Abbildung wird mit zuneh- 
mendem Abstand von der Mittelebene das Linienprofil immer mehr 
verbreitert. Um daher das Auflésungsvermégen nicht zu stark zu 
beeinflussen, sollte entweder der Austrittswinkel y, oder die Bild- 
hohe begrenzt werden. Eine giinstige Charakteristik erhalt man 
dann, wenn aus dem Bild der Bereich |f*! < | 65 ax | ausgeblendet 
wird. Dadurch wird nur ein Bruchteil 7 der gesamten Intensitat zur 
Messung ausgentitzt. Dabei berechnet sich 7 zu 


1 
ieee 


wobei x nach der Beziehung 

Co max ** 0,370 Y; 
definiert ist. Es gibt nun einen solchen Wert y, fiir y,, fiir welchen 
die achsiale Bildverschiebung gleich 2 €),,., wird. Eine Vergrésse- 


rung des Winkels y, tiber py, hinaus bringt deshalb keine weitere 
Zunahme der Intensitét mehr. Dieser Wert lasst sich aus 


Co max 0,185 ys 


berechnen, wobei x = 0,5 und 7 = 75% werden. 

Vorteilhaftere Messbedingungen erhalt man jedoch mit x = 1,0 
und 7 = 87,5%. y, ergibt sich dann aus Cy max = 0,87 y3. Eine Be- 
erenzung von ¢, erhalt man aus der Bedingung, dass die radiale 
Bildverschiebung durch ¢? kleiner bleiben soll als @9. Damit wird 
Cy) = 1,4:09°, oder in Abhangigkeit des Auflésungsvermégens : 


6, = 0,2 A» 
Daraus folgt fiir den Maximalwert des Austrittswinkels pz, 
Perm = 0,81 A? 
und fiir den Raumwinkel 
Peas A’ - fir .A< 0,015 %. 
Mit der Quellenflache 
F20016 At fir, A=<0,04% 
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berechnet sich schliesslich die Lichtstairke des Apparates zu 
L=7,2-107? AM n=87,5%  A<0,015% 
L=8,5-10-? A*® 0,015%<A<0,04% 


Fir A > 0,04% gelten die im letzten Kapitel zusammengestellten 
Beziehungen fiir T, F und L. 


33. Vergleiche. 


In der folgenden Tabelle sind die Eigenschaften der beiden Va- 
rianten zusammengestellt. Dabei wurden folgende, durch die Kon- 
struktion gegebenen Maximalwerte angenommen: 


1. Quellenhéhe Cy = 0,04 
2. Achsialer Austrittswinkel gy, = 0,4 


10-7 


00) 003 Q) Q3 ) A 
Fig. 6. 
Charakteristiken fiir y = 17/48 und y = 43/144. 
a) Raumwinkel 7' (°%) b) Lichtstarke LZ (%). 


Es zeigt sich, dass bei hohen Auflésungsvermégen der zulassige 
Raumwinkel beim Typ y = 48/144 bedeutend grésser wird als bei 
y = 17/48. 

Als Folge der starken achsialen Bildverschiebung muss bei y = 
43/144 fiir Aufldsungsvermégen A > 0,04°% die Quellenhéhe ver- 
klemert werden. Trotzdem bleibt die Lichtstiarke dieser Variante im 
ganzen Messbereich grésser. 


Il. Doppeltiokussierender Spektrograph. 


Beim Halbkreisspektrograph wird gleichzeitig ein ganzer Bereich 
des Elektronenspektrums auf einen Film registriert. Dadurch, dass 
der Ablenkungsmagnet dieses Apparates als Permanentmagnet aus- 
gebildet wird, ist eine ideale Feldstabilisierung gegeben, die gestat- 
tet, beliebig hohe Auflésungsvermégen zu erreichen. Hingegen ist 


als Folge der nur eindimensionalen Fokussierung sein Raumwinkel 
ausserordentlich klein. 
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Beim doppeltfokussierenden Spektrometer ist der Raumwinkel 
gross, der Bahnradius jedoch konstant. Die Dispersion dieses Appa- 
rates ist doppelt so gross wie beim Halbkreistyp. 

Von Interesse ware nun ein Apparat, der die Filmmessung des 
Halbkreisspektrographen mit dem grossen Raumwinkel des doppelt- 
fokussierenden Spektrometers vereint. In diesem Kapitel soll unter- 
sucht werden, ob und unter welchen Bedingungen ein solcher dop- 
peltfokussierender Spektrograph realisierbar ist. 


Fig. 7. 


Prinzip des doppeltfokussierenden Spektrographen. 


1. Allgemeine Bahngleichungen. 


Die Bahn und die Abbildung fiir Elektronen, deren Impuls P vom 
Normalwert 1 abweicht, lasst sich aus den Gleichungen der voran- 
gehenden Kapitel herleiten. Dazu nimmt man an, dass dem Impuls P 
ein neuer Normalbahnradius a(P) = P-H(a)~? entspricht, um wel- 
chen die Elektronen P langs ihrer Bahn oszillieren. Der Ausgangs- 
punkt der Bahn hegt nun aber nicht auf a(P), sondern auf dem ur- 
spriinglichen Radius dp. 

Kennt man die Koeffizienten «, 8,y der Feldstirke H, in der 
Umgebung des Kreises a(P), so kann man mit Hilfe der allgemeinen 
(fiir beliebige «, B, y giiltigen) Bahn- und Abbildungsgleichungen die 
Bahn und das Bild der Quelle in der Fokussierungsflache finden. 


Vol. 30, 1957. Hochauflésendes Beta-Spektrometer neuer Bauart. pal 


Diese Gleichungen beziehen sich alle auf den Radius a(P) und miis- 
sen dann auf ad») transformiert werden. 

Man hat somit folgende zwei Koordinatensysteme zu unter- 
scheiden: 

I. Im System Tist der Normalbahnradius a, zu 1 festgelegt. Dieses 
System ist unabhiingig von P. Das Zentrum der Quelle liegt in ap. 


II. Das System IT bezieht sich auf a, = P-H(a,)-1 und ist somit 
impulsabhangig. Der Impuls P und die Feldstirke H, auf a, werden 
wieder zu 1 normiert. Alle Gréssen in diesem System werden durch 
den Index p gekennzeichnet und sind darstellbar als Funktion der 
entsprechenden Grésse im System I und der Impulsabweichung 
p= P—1. 

Den Koordinaten @ und ¢ eines beliebigen Tempco im ape I 
entsprechen die Koordinaten in II 


1 Qq 
0Cy,=0 ieee} 1+, 
und 
Cp = 0° 4o3 


wobei 9, den Radius des Normalkreises a, 1m System I darstellt. 
Die Feldstarke im System II betragt H,,(r) = H,(r):H,(a,)-1 und 


_lasst sich analog zu H, nach e, entwickeln: 
ay = 1 — % 0p + Bo Qpi< deep mie teak 
Die Koeffizienten «,, By, Yp ergeben sich zu 


a, =a+(8a—4f)p+ (16 42?—32«84166?+«—126+12y)p? 
Para Ptiop— by) pF. 
ey tn 


Um eine vom Impuls unabhangige doppelte Fokussierung zu errel- 
chen, muss « = 4% und unabhingig von p werden. Dies ist nur dann 
méglich, wenn 


3 
27) le ae 


ist, d. h. wenn das Feld H, in der Mittelebene wie r-} abnimmt. 


Fiir diesen Feldverlauf wird 0, = 2p+p?; der Zusammenhang 
zwischen den beiden Systemen ist gegeben durch 


o(1—2p438p2—---)+(—2p+3p?—4p*+---) 
Sap Pep >) 
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Insbesondere erhilt man als Anfangsbedingungen im System IL 


Con = Oo —2p +8 p*—---) H(—- 2p + ap — Sp" +=") 
Con = So(1—2p + 3p*—---) 
Die Riicktransformation der Abbildung II nach I erfolgt nach den 
Gleichungen 
o* =o3(1+2p+p*)+2p+ p*. 
c* = CF (1+ 2p +p’). 


2. Abbildungsgleichungen. 
Die Abbildungsgleichungen dritter Ordnung fiir y = 5/16 lauten 


o* = — 69, + 0,166 02, — 00,0277 03, —0,5 C5, + 0,5833 09, Shp 
— 1,33 y?,, + 0,0926 ¢,, —0,277 9,» G2 + 0,0463 02,9» 
e2 0,694 Castres —0,833 Con Cop Pz— 0,22 Lov Pro “=/, 33 Cop ProPz (12 a) 


Ce = —Con + Co So + 0,25 Lp — 0,583 06 nor —0,694 97 59s 
— 0,277 vy? + 0,277 05 p72 — 0,833 09 lon Orn —0,139 Oh 9: 
+ 0,666 Co P7p- nN 


Da @9, 1m System II eine p-abhangige Konstante ist, tauchen in den 
Abbildungsgleichungen defokussierende Glieder auf, die y,, und @, : 
allein enthalten. Man muss daher durch die Wahl geeigneter Para- 
meter versuchen, vor allem das Glied mit ¢,, in @} zu eliminieren. 

Eine erste Moglchkeit zur Beeinflussung der Abbildungen ist 
dureh den Blendenwinkel 0, gegeben: Da namlich die Radialblende 
nicht am Ort der Quelle selbst, sondern erst unter einem Winkel 0, 
angebracht werden kann, ist der mittlere Austrittswinkel @,9 nur fiir 
Elektronen mit p = 0 gleich Null. Fiir Elektronen mit dem Impuls 
p # O ist der Austrittswinkel ¢,, zu ersetzen durch ~, + @,9, wobei 
Pro Vou p und O» abhingig ist. 

Aus den Bahngleichungen fiir Elektronen einer punktférmigen 
Quelle erhalt man mit der Bedingung @,(@,) = Oyo fiir Y» den Aus- 
druck dritter Ordnung 


Pro = 0,25 Con 0, = 0,0625 ae O, 
und nach p entwickelt: 
Pro = — 0,5 P Op + 0,5 p? Op. 


Kinen weitern Freiheitsgrad zur Erreichung einer y}-unabhangigen 
Fokussierung erreicht man, indem man den Film nicht radial in 


LAAN 
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O, = /2 x fixiert, sondern in 90 = @, + «. Die Verschiebung ¢ kann 
von p abhingig gemacht werden und lisst sich darstellen als 


E= f° P + ep? +-- 


wobei ¢, und e, frei wahlbar sind. 


Die Abbildungsgleichungen 0} und ¢* in der neuen Filmfliche 
findet man, indem man in die Bahngleichungen fiir die Fokussie- 
rungszeit t* den Ausdruck 


te =F V22 pe 2 4 Pry — Eon ae 0,66 Gon Prp abe Coz == * 4 omens 
elnsetzt: 
o. ea On Pree + 0,66 095 Prpé— Com Pzé ar 0,25 Cone 
pe = Sp — PE Che G26 lap e.s 
Dabei stellen oF und CF die Abbildungen in der Ebene 0, = /2 a 
dar. Die ¢ enthaltenden Glieder riihren nur von den Bahngleichun- 
gen 1. und 2. Ordnung her und sind daher unabhingig vom Koeffi- 
zienten y in der Feldentwicklung. 
Mit diesen von p abhangigen Parametern 
Coo = — 2p t+ 3p? 
Pro os 0,5 Opp ae 0,5 Opp? 
E = 21 P 4: Exp 
berechnet sich der Koeffizient des Austrittswinkels », 1m 07 zu 


—e— 2,66 Pro Fs 0,66 € 09, —0,44 Lon Pro ag 0,0464 Cop aa 0,277 Pro: 


Aus der Bedingung, dass dieser Koeffizient identisch gleich Null 
werden soll, lasst sich der Zusammenhang zwischen é und p angeben: 


e = 1,83 Oy-p + (0,185 — 3,56 O,)-p?. (13) 


Damit lassen sich nun die allgemeinen Abbildungsgleichungen auf- 
stellen. Nach der Transformation ins System I erhalt man 


o* = 4 p+ 2,66 p?— 0,44 p? 
+ 09(—1—0,66 p + 0,66 p?) + ef (0,166 — 0,166 p) 
— £2(0,5 + 0,166 p) —0,0277 05 + 0,5838 aq C5 
— 97(1,83 + 2,22 p) + 0,0926 vy? — 0,277 o, ¢7 
+ 0,0468 02 y, + 0,694 C2 p, — 0,833 @9 59 Pp. — 0,222 oy; 
— 1,33 65, %z—0,195 P Oo Y, + 0,833 p Co Pz. (14a) 
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C¥= —£,(1 + 2p—0,66 p2) + (1 + 0,38 p) 09 Fy + 0,25 C5 —0,583 06 Co 
+ p,(—1,33 Og p + 2,60 p?) +4 pp, p,—0,277 97, —0,277 oF 
+ 0,66 fy; + 0,694 05 p, —1,66 09 fo y, —0,1388 65 
+ 1,66 plo ~,—2,78 p Qo 9:- ; (14b) 


3. Bildverschiebung wnd Dispersion. 


Die ersten drei Summanden in o9*, die von Anfangsbedingungen 
frei sind und nur von der Impulsabweichung p abhingen, stellen die 
Bildverschiebung dar: 


0p =~ 4p + 2,66 p? — 0,44 p? (15) 
Sie ist definiert als der Abstand des Bildes einer punktférmigen 


Quelle bei den Austrittswinkeln gy = 0 vom Normalkreis a) = 1 im 
System I. 


Eng mit der Bildverschiebung hiingt die Dispersion des Apparates 
D = 00;/0p zusammen. Man erhialt dafitir den Ausdruck 


D = 4+ 1,33 9* — 0,30 p*? (16) 


BILDVERSCHIEBUNG = ¢(p) 


DISPERSION D(¢) 


-08: -06 -0,4 -O2 0 02 04 06 u8 yo? 
Fig. 8. 
Bildverschiebung 0*(p) und Dispersion D(o*). 


Fiir 9*= 0, d. h. fiir Elektronen mit dem Impuls P = 1, wird D=4, 
wahrend die Dispersion mit steigender Impulsabweichung p zu- 


nimmt. Dies ist in erster Linie die Folge des nach aussen abnehmen- 
den Feldes. 
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4. Fokussierwngsfliiche. 


Mit Hilfe der Bildverschiebung lasst sich nun die Form der Fo- 
kussierungsfliche angeben: 


€ = 0,33 O,0* + (0,0116 — 0,277 O,)o*? 


In der folgenden Figur sind die Filmflachen fiir verschiedene Blen- 
denwinkel O, dargestellt. 

Fir eine ebene Filmflache muss zwischen ¢, und ¢, die Beziehung 
&g = — 3,33 e, oder e, = — 4,44 O» erfiillt sein. Diese Bedingung, 
zusammen mit Gleichung (13) lasst sich mit keinem positiven Blen- 
denwinkel O, befriedigen, d.h. es ist bei optimalen Abbildungs- 
formeln nicht méglich, durch die Wahl eines bestimmten 9, eine 


1) Eres 


Bee, ek 


3 .. 
FILM 
QUELLE 


2 ‘ 
} 
2 


Fig. 9. 
Filmflache bei verschiedenen Austrittsblenden: 
1. 0=0; 2. 0=0,1; 3. O= 0,2; 4.0 =0,5; 5. O = 1,0. 


ebene Filmflache zu erreichen. Je kleiner aber 0; gewahlt wird, 
desto geringer wird in dy) die Kriimmung der Flache und thre Nei- 


gung gegentiber der radialen Richtung. 


5. Optimale Anfangsbedingungen. 


Aus dem Linienprofil fiir Elektronen mit dem Impuls P = 1, das 
den giinstigsten Zusammenhang L(A) liefert, lassen sich wieder die 
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optimalen Quellen- und Blendengréssen berechnen. Man erhalt 
dafiir 

09 = 0,02 A 

g, = 0,178 AY 

gz = 0,645 A 25 fir A <0,15%, wenn vy, = 0,4 max. 


Daraus ergibt sich der Raumwinkel zu 


T=3,5A%7 fir A <0,15% 
22A5 fir A >0,15% 


Fir die maximale Quellenhdhe ¢, ist jedoch ein anderes Kriterium 
anzuwenden: In der Abbildungsgleichung fiir ¢* erscheimt ein 
Glied @}: 

p.(1,33 Oy p — 2,60 p*) 


Diese ,,defokussierende*‘ Wirkung hat aber auf die Messung mit Fil- 
men keinen Einfluss, da nur der Raumwinkel in €*= 0 fiir die Film- 
schwirzung massgebend ist. Damit aber der Raumwinkel tiber den 
gesamten Messbereich konstant bleibt, muss die Quellenhéhe fy so 
gross angenommen werden, dass es von einem Punkt |f9| > |Com| 
aus immer Elektronen gibt, welche unter dem maximalen Austritts- 
winkel ~,,, die Bildfliche in ¢*= 0 erreichen. Diese Forderung fiir 


ot '. a =094___=,002 9 202 _ 908-006 -,004 -.002 9 P02 ag 
P= .9 P= 1,0 Hen It 
A = 1,06/o A = 0,83/o A = 0,699 Joo 


Fig. 10. 
Linienprofile bei Impuls P = 0,9; 1,0; 1,1 fiir achsiale Austrittswinkel p, = 0; 0,2; 0,4. 
Berechnet fiir 2 ¢7 = 0,0033; pp = 0,05. Breite der Profile 30:1 vergréssert. 


Com lasst sich aus der Bedingung C*(Com, Pam, Pp) = 0 fiir o7 = 9, = 0 
berechnen. Man erhilt dafiir 


Com = | (1,33 Opp — 2,60 p?) Pz, + 0,277 p eee (17) 


wobei fiir p die Grenzen des Messbereiches so einzusetzen sind, dass 
Com Maximal wird. 
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Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die erforderlichen 
Quellenhéhen fiir einige Messbereiche von p, wobei angenommen 
wird, dass der maximale Wert des achsialen Austrittswinkels Cig 
0,4 und der Blendenwinkel 90, = 0,1 betragt: 

P= Gl 0, 22-0544: 0,02 
— 0,20 --- + 0,25 0,035 
— 0,25 --- + 0,30 0,05 

Die Untersuchung der Linienprofile hat ergeben, dass die Ande- 
rung der Halbwertsbreite durch den Einfluss von @,. ber«P = 0,9 
und P = 1,1 gegeniiber dem Normalprofil P = 1,0 neben der Ande- 
rung der Dispersion durchaus vernachlissigbar ist (Fig. 10). 


6. Zusammenfassung. 


Die Rechnung hat gezeigt, dass ein solcher doppeltfokussierender 
Spektrograph mit Filmmessung durchaus realisierbar ist. Er weist 
eien sehr grossen Raumwinkel auf, der, im Gegensatz zum Halb- 
kreisspektrograph, tiber den gesamten Messbereich konstant bleibt 
und von der Apparategrésse dy unabhingig ist. Die Dispersion ist 
in d) doppelt so gross wie beim Halbkreistyp, jedoch nicht konstant. 
Damit wird der Messbereich bei gleichen Abmessungen entsprechend 
kleiner. 

In der folgenden Tabelle werden einige Eigenschaften der beiden 
Apparate miteimander verglichen, wobei die Daten 


G@, = 15 em Cy = 0,04 


als gemeinsame Gréssen vorausgesetzt werden. 


IV. Konstruktion des Apparates. 


Die theoretischen Untersuchungen in den vorangegangenen Ka- 
piteln haben gezeigt, dass beim Typ £ = 3/8 
1. die héchste Lichtstirke erreicht wird und 
2. Messungen mit Film méglich sind. 
Fir die Konstruktion werden folgende Daten angenommen: 


Radius der Normalbahn a =30cm 
maximaler achsialer Austrittswinkel gy, = 0,4 
maximaler radialer Austrittswinkel g, = 0,28 
maximaler Raumwinkel LO = S046 


entsprechendes Auflésungsvermégen A = 2,5% 
Filmmessung: Impulsmessbereich CPs as SS. 2187 
Filmlange Ef S824 24 em 


Eo 


HP. A. 
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1. Randeffekte. 


Mit diesen Daten wird die Poldistanz sehr gross; beim Normal- 
_ radius betragt sie 22(a) = 88 cm. Dadurch machen sich Randeffekte 
stark bemerkbar. Um aber Messungen bei hohen Auflésungsver- 
mégen (< 0,1%) zu erméglichen, muss in erster Linie versucht 
werden, diese stérenden Einfliisse zu verringern. Mit welchen Mit- 
teln dies méglich ist, zeigen einige Messungen unter vereinfachenden 
Annahmen am elektrolytischen Trog. Dazu wird zuniichst das zwei- 
dimensionale Feld zwischen parallelen Polschuhen untersucht. 


A, UNKORRIGIERTES FELO B, SHIMMING 


= ee a 


=: auee 


er oe ge SEs ge ee 


C, UNGESTEUERTE LEITBLECHE O, GESTEVERTE LEITBLECHE 
Fig. 11. 
Randeffekte. Untersuchung im elektrolytischen Trog. 


Fig. 11a zeigt den Verlauf der Potentiallinien bei unkorrigierten 
Polschuhen. Durch eine geeignete Form der Polschuhe kann er- 
reicht werden, dass eine Stromlinie gestreckt wird (Fig. 11b). Die 
Einfliisse der Randeffekte werden hier etwas kleiner. Das Einsetzen 
von Leitblechen bewirkt ein Parallelrichten der Stromlinien in ihrer 
Umgebung (Fig. 11c). Eime wesentliche Verbesserung wird jedoch 
dann erreicht, wenn den Leitblechen ihr richtiges Potential aufge- 
zwungen wird. Die Eindringtiefe der Randeffekte wird dann etwas 
grésser als die Distanz der Leitbleche. Innerhalb der Leitbleche 
werden die Stérungen durch Randeffekte kleiner als die Messgenauig- 
keit (Fig. 11d). ‘ 

Diese Leitbleche lassen sich im Magnet durch Eisenbleche dar- 
stellen, wobei zwischen je zwei Leitblechen eine ihrer Potential- 
differenz entsprechende Erregerspule liegt. Werden Leitbleche zur 
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Vermeidung sowohl der innern wie der fussern Randeffekte einge- 
setzt, so erhalt der Magnet des Spektrometers die in Fig. 12 dar- 
gestellte Form. Der ganze Magnet kann unterteilt gedacht werden 
in zwei ineinandergeschobene Teilmagnete. Dadurch wird die Erre- 
gerleistung erhoht; es wird die ca. vierfache Energie bendétigt, wie 
bei der Erregung durch die Innenspulen allein. Dafiir werden aber 
die Randeffekte unterdriickt. 


Fig. 12. 
Magnetquerschnitt: SP Erregerspulen, LB Leitbleche, OF Offnungen fiir Quelle. 


2. Steuerung der Leitbleche. 


Ein weiterer Vorteil dieser Anordnung liegt in der Steuerbarkeit 
des Feldverlaufes. Wird niimlich den Leitblechen durch eine Ande- 
rung der Ampérewindungszahlen einzelner Spulen ein anderes ma- 
gnetisches Potential aufgezwungen, so werden dadurch die Feld- 
koeffizienten « und f beeinflusst. 


Die Steuerung der einzelnen Spulen erfolgt so, dass die gesamte 
Erregung innen und aussen gleich ist und konstant bleibt. Ferner 


< 
° 


Fig. 13. 
Steuerung der Leitbleche: Messeinrichtung zum Modellversuch im elektrolytischen 
Trog. V, Tongenerator; G Nullinstrument; JZ Leiter; JS Isolatoren. 


betrage die konstante Erregung durch die Mittelspulen (Nr. 12 innen 
und Nr. 22 aussen) je ein Sechstel der Gesamterregung. Als Aus- 
steuerungskoeffizienten werden dann die relativen Anderungen der 
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Erregungen durch die Spulen Nr. 11, bzw. Nr. 21 gegentiber der 
konstanten Erregung durch die Spulen Nr. 12, baw. Nr. 22 definiert : 


254 Ly, -E,, Ey, — Egy 
a Ey, ‘a Ex, y 


Die Abhangigkeit der Koeffizienten « und f von den Aussteuerungs- 
grossen x, und % wird wieder im elektrolytischen Trog untersucht. 
Dazu werden im Mafstab 1:1 die Mittelebene, die Polflachen und 
die Leitbleche durch Leiter, der Eisenmantel und der Kern durch 


Fig. 14. 
Steuerung der Leitbleche. Abhangigkeit der Feldkoeffizienten. « und f von den 
Aussteuerungskoeffizienten x, und x. «, B = F(x,,%.) H,=1-—a«0+fo?---- 
Ju-Sis _ In-Joe 


—— X= 
x ahs J 99 


Isolatoren dargestellt. Durch eine Neigung des Troges wird der drei- 
dimensionale Feldverlauf beriicksichtigt. 
Fiir die einzelnen Widerstinde, welche die Erregungen darstellen, 
gelten die gleichen, oben beschriebenen Bedingungen: 
Ry, + Ry + Ry = Ro 3 Ry, = Ro 
Re, + Roo + Bos = Fo 3 Bo. = Ro 
Ra “1 Ry, = Ry . 
R,, und R,3, bzw. Ry, und R,3 werden also so geadndert, dass ihre 
Summe konstant bleibt. ; rele 
Die Ergebnisse dieser Messungen zeigt die E ig. 14. Es werden 
dabei die Koeffizienten « und f der Feldstirke in der Mittelebene 
als Funktion von x, und x, dargestellt. N&aherungsweise lasst 
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sich diese Abhingigkeit in der Umgebung des Nullpunktes « = a 
und £ = 3/8 angeben durch die zwei Formeln 
2 Ma = 4, + Xe AB = %,— 
Eine Anderung des dritten Koeffizienten y ist méglich, indem die 
Gesamterregung innen und aussen schwach verschieden gemacht 
wird. 
3. Hysteresis des EHisens. 

Bei kleinen Feldstirken weichen die Koeffizienten « und # als 
Folge der Hysteresis des Eisens von ihren Sollwerten ab. Damit 
aber auch bei hohen Auflésungsvermégen der Raumwinkel den 
theoretisch bestimmten Wert erreichen kann, miissen die Poten- 
tiale der Leitbleche so gesteuert werden, dass « und # unabhangig 
von der Feldstirke ihre richtigenWerte beibehalten. 

Wie stark diese Andervng sein wird, kann nicht mit dem elektro- 
lytischen Trog vorausgesagt werden. Die Korrektur durch die Spu- 
lensteuerung ist jedoch so stark, dass eine Aussteuerung kleiner als 
etwa 0,1 sicher gentigen wird. 

Die Stabilisierung von « und £ erfolgt gleichzeitig mit der Feld- 
stabilisierung, indem die induzierten Spannungen an drei rotieren- 
den Spulen im Magnetfeld (in den Radien a — dr, a, a + dr) mit- 
einander und mit der Spannung an einer vierten Spule in einem 
konstanten Referenzfeld verglichen wird. 

Damit ist die letzte Bedingung, die an ein Mehrzweckinstrument 
gestellt wurde, nimlich gleichbleibende Fokussierungseigenschaften 
auch bei kleinen Feldstiarken, erfiillt. 

Ein solcher doppeltfokussierender Spektrograph mit den anfangs 
dieses Kapitels zusammengestellten Daten befindet sich gegenwartig 
im Bau. In einer spiteren Arbeit wird iiber die Konstruktion und 
die Messeigenschaften berichtet werden. 
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Détermination des coefficients de diffusion de argent et de 
Viode dans les trois modifications de iodure d’argent par la 
méthode des échanges isotopiques hétérogénes*) 


par P. Jordan et M. Pochon. 
(4. IX. 1956.) 


Résumé. La cinétique des échanges isotopiques hétérogénes entre les trois modi- 
fications allotropiques de l’iodure d’argent et ses ions en solution aqueuse a été 
étudiée entre 20 et 200°C. Le solide était constitué par des particules calibrées, 
de diamétres moyens allant de 3 4 300 w, ou par des tablettes comprimées. 


Echange des ions Ag. Les trois modifications allotropiques de l’iodure d’argent 
échangent quantitativement leurs ions Ag: avec ceux d’une solution dans laquelle 
elles sont immergées. 

La mobilité des ions Ag: dans «-AgJ est si grande que la vitesse d’échange n’est 
pas limitée par la diffusion dans le solide. 

Elle Vest par contre dans le cas de f et de y-AgJ; les valeurs suivantes ont été 
déterminées: 


Pour f-AgJ: Dyg- = 9,32 exp. (— 14200/RT) 


Pour y-AgJ: D yg. = 5-10 exp. (— 8500/R7). 
Les coefficients de diffusion calculés a partir des vitesses d’échange ont été com- 
parés avec ceux obtenus par mesure de l’autodiffusion et de la conductivité, pour 


des tablettes et cylindres comprimés. Les résultats des diverses méthodes con- 


cordent. 
L’influence des traitements préalables subis par le solide a été mise en évidence 


et étudiée. 

Echange des ions J’. Sur des particules rugueuses non recuites, l’échange, di a 
la recristallisation, est limité aux couches superficielles. Une borne supérieure du 
coefficient de diffusion de J’ dans AgJ hexagonal, a 20°C, a été déterminée et 

eut étre exprimée par: 
Z s Dy <1:10-¥ cm?/sec. 

La modification cubique chaude de AgJ échange quantitativement ses ions J’. 
Le coefficient de diffusion mesuré est: 

Dj = 4,8:10~° exp. (— 14500/27T)). 


*) Extrait de la thése de M. PocHon, E.P.F., Zurich 1956. 
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On sait que les: travaux de Zimmns?), de Prrrs*) et de Berrurmr®), 
entre autres, ont donné a la méthode des échanges isotopiques hété- _ 
rogenes des bases théoriques qui font de celle-ci un intéressant 
moyen d’investigation de la structure des solides. Il est méme pos- 
sible, dans certaines conditions expérimentales favorables, de déter- 
miner des coefficients de diffusion avec une précision satisfaisante ; 
c’est ce qui a été tenté, dans le présent travail, avec l’iodure d’argent 
dont les modifications allotropiques font un sujet d’étude particu- 
hiérement attrayant. 


Le comportement a l’échange de l’iodure d’argent a déja fait l’ob- 
jet d’observations expérimentales ; mais celles-ci furent, pour la plu- 
part, effectuées sur des produits fraichement formés, et eurent plutdt 
le caractére qualitatif qu’il convient d’attribuer aux études de vieil- 
lissement des précipités*)*%). Nous nous sommes efforcés, pour 
notre part, d’opérer avec des variétés aussi bien définies que possible, 
dont nous allons rappeler les caractéristiques essentielles avant de 
passer a la description de nos expériences. 


Tableau I. 
Les modifications allotropiques de AgJ. 


Modification a-AgJ p-AgJ y-AgJd 
Désignation cubique chaud hexagonal cubique froid 
Domaine de stabilité ee 147 & 555°C < 147°C < 147°C 
Type de réseau — wurtzite Cé . blende pe 

a 5,034 A° 4,59 A® 6,49 A® 
c — 7,53 A? pls 


Le tableau IT et la fig. 1 rendent compte numériquement et graphiquement des 
résultats obtenus pour les différentes constantes de diffusion de l’argent et de l’iode. 


Liodure d'argent existe sous trois modifications allotropiques, 
dont les domaines de stabilité respectifs sont limités par un point 
de transition 4 la température de 146,6° C. Tandis qu’s«-AgJ est seul 
stable au-dessus de cette température, B-AgJ et y-AgJ peuvent 
coexister indéfiniment au-dessous de celle-ci. Les potentiels thermo- 
dynamiques de ces deux modifications sont si voisins que l’on ne 
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possdde pas encore de données certaines sur leurs stabilités relatives. 
Nous n’avons nous-mémes observé aucune transition d’une modi- 
fication froide a l’autre au cours des réactions d’échange. On trou- 
vera dans le tableau I les principaux renseignements concernant 
-Viodure d'argent. 


o o o o eo to" vf 
log 250 200 47 100 50 “oc) 


is 2 22 24 26 a 30 32 


1 

Fig. 1. i 
Log. des coefficients de diffusion de Ag et J’ dans AgJ en fonction de 1/7. 

1 Diffusion de Ag: dans «—AgJ (cylindres). 

2 Diffusion de J’ dans «—AgJ (particules arrondies, lissées et recuites). 

3 Diffusion de Ag: dans y—AgJ (particules arrondies et lissées). 

4 Diffusion de Ag: dans des tablettes et cylindres comprimés; K, point calculé a 
partir dune mesure conductimétrique sur un cylindre comprimé. 

5 Diffusion de Ag: dans /—AgJ (particules arrondies, lissées et recuites). 


Quelques traits caractéristiques des systémes d’échange étudiés. 


Rappelons qu’une réaction d’échange comprend trois processus 
(diffusion dans le liquide, réaction & la surface du solide, diffusion 
dans le solide) qui se déroulent simultanément, et que sa vitesse est 
gouvernée par le plus lent d’entre eux. Si l’un des deux premiers 
effets est déterminant, |’échange progresse comme une réaction du 
premier ordre, et l’on obtient des droites dont l’ordonnée a Vorigine 
est égale a0, en portant le log du quotient 

ee 
en fonction du temps porté en abscisse. A, représente la radioactivité 
au temps ¢ de la phase initialement marquée, A, et A,, les radioacti- 


; 


mh 


oe 
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vités de la méme phase au début et a la fin de la réaction. La cons- 
tante cinétique d’échange est proportionnelle, dans ces deux pre- 
miers cas, & la surface spécifique du solide, c’est-a-dire inversément 
proportionnelle au diamétre des grains qui constituent ce dernier; 
elle dépend en outre du coefficient de diffusion de l’élément échan- 
geant dans la solution et de sa concentration dans celle-ci, ainsi que 
des conditions d’agitation du systéme. 

Si la vitesse de l’échange est limitée par la diffusion dans le solide, 
elle dépend du coefficient de diffusion D de l’élément échangeant 
dans ce dernier, et est inversément proportionnelle au carré du dia- 
métre des grains qui le constituent. Sans entrer dans le détail des 
calculs (cf.1) permettant la détermination de D a partir des gran- 
deurs Ay, A, et A, mesurées, nous nous bornerons a souligner ce 
qui suit: il suffit, pour déterminer D, de connaitre Ay, A, et une 
seule valeur, A,, de la radioactivité de l’une des phases, mesurée au 
temps t. Mais si l’on dispose d’une série de mesures A,, A, ... A; 
faites & des temps différents, les valeurs D,, D, ... D; calculées a 
partir de celles-ci doivent, pour autant que l’échange s’effectue selon 
la loi prévue par la théorie, étre toutes égales et ne pas dépendre 
du degré de progression de l’échange. Cette constance de D n’est 
pratiquement vérifiée qu’au prix de certaines précautions expéri- 
mentales: lorsque des facteurs tels que la recristallisation du solide 
ou la diffusion intercristalline contribuent a 1|’échange, il se manifeste 
une variation systématique des valeurs calculées pour D. La re- 
cristallisation est généralement reconnaissable en ce qu’eile entraine 
un échange restreint, qui cesse dés que le solide se trouve en équi- 
libre de cristallisation avec la solution. 

Il est plus difficile de mettre en évidence le réle de la diffusion 
intercristalline. Son intervention n’a pas été envisagée dans les tra- 
vaux relatifs 4 la théorie des échanges isotopiques hétérogenes. Par 
contre, comme il a été publié quelques considérations théoriques sur 
ce phénoméne de transport, en relation avec l’étude expérimentale 
de la diffusion dans des cylindres?®), nous avons également appliqué 
cette technique, de fagon a pouvoir comparer ses résultats avec 
ceux qui nous furent livrés par les réactions d’échange. Mentionnons 
briévement l’une des différences essentielles permettant de distin- 
guer entre la diffusion intercristalline et Ja diffusion réticulaire : 
lorsque cette dernitre domine, la concentration momentanée ¢ de 
l’espéce diffusante dans un plan perpendiculaire a l’axe d’un cylindre 
est donnée, en fonction de la distance x de ce plan a celui dans 
lequel se trouvait initialement l’espéce en question, par une expres- 
sion de la forme ee 
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ou la constante B, est égale a 44 Dt. La pente de la droite log ¢ 
en fonction de «?, pour un temps donné, permet de calculer D. 


Fiscurr?®) a d’autre part montré sur la base d’un modéle simpli- 
fié que, dans le cas de la diffusion intercristalline la distribution 
spatiale de la substance diffusante obéit a la loi suivante: 


c= A,-e ®* 


On obtient cette fois-ci une droite en représentant log ¢ en fonction 
de 2. 


Mesures de la cinétique d’échange de Ag’ 
entre AgJ solide et AgNO, en solution. 


Etant donné la structure de AgI, on pouvait prévoir un échange 
de l’argent, sinon exclusif, du moins considérablement plus élevé 
que celui de l’iode, le processus devant étre le plus rapide dans le 
cas de la modification cubique chaude. C’est ce que nous avons 
observé d’une maniére générale, avec des particularités de compor- 
tement dont la description suit. 


I. Modification hexagonale. 


1, Solide sous forme de paillettes cristallines. 


Trois fractions de paillettes préparées par recristallisation, d’é- 
paisseurs moyennes différentes, ont été soumises & l’échange a la 
température de 20°C. Les nombreuses valeurs calculées pour le 
coefficient de diffusion D & partir des radioactivités A, mesurées 
pour un méme produit a des temps différents, ne sont pas égales; 
les écarts ne sont pas répartis statistiqument autour d’une moyenne: 
au fur et & mesure que s’accomplit la réaction d’échange, on obtient 
pour D des valeurs de plus en plus petites. Cet effet est reproductible ; 
il n’est pas supprimé, par exemple, si le solide a déja été en contact 
avec une solution d’ions Ag* non marqués avant l’addition du 
traceur. 


Les pailletes cristallines, dont le diamétre est environ 10 fois plus 
grand que l’épaisseur, ne se laissent pas trier, par tamisage, en 
fonction de celle-ci, qui est justement déterminante pour le calcul 
de D. Comme, pour obtenir des résultats quantitatifs précis, il faut 
disposer de fractions de particules bien définies, dont les dimensions 
ne s’écartent pas trop de la valeur moyenne, nous avons préparé des 
grains de forme aussi voisine de la sphére que possible. 
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2. Solide sous forme de particules arrondies. 


Ces particules, d’un diamétre de 100 a 300 HM, ont été préparées 
a partir d’un produit fondu, puis concassé et meulé dans un cyclone 
a paroi tapissée de papier d’émeri’?) ; trés rugueuses aprés le meu- 


Photo 1. Photo 2. 
Grains obtenus simplement par broyage. Grains meulés. 


Photo 3. 
Grains lissés, diamétre moyen D = 260 w. 


lage, elles devinrent lisses et brillantes a la suite d’une agitation pro- 
longée dans des solutions de nitrate d’argent ou diodure de po- 
tassium, & des températures allant de 80 4 140° C (photo 1, 2, 3). 


40 P. Jordan et M. Pochon. H.P. A. 


1—(At—Aw /Ag—Ax ) 
TY 


| 
99 + | 
“gal 


| 
| 
| 


03 
02 Lee ae ee ee re = oe 
0 50 100 tth) 
Fig. 2. 

Cinétique d’échange AgJ/Ag’, a 20° C (S—AgJ, grains arrondis rugueux). 
1 Diamétre moyen D = 98 yu 3 Diamétre moyen D = 212 
2 Diamétre moyen D = 130 u 4 Diamétre moyen D = 280 mu 
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Fig. 3. 

Coefficients de diffusion de Ag: dans 6—AgJ, en fonction du degré de réaction 
d’échange, « = (A y—A,)/(Ay—Aoo), pour des particules arrondies ayant subi divers 
traitements. 

1 Grains rugueux, D = 126,5 b. 

3 Grains lissés 12 jours dans AgNO, a 80° C, D = 139 wu. 
4b Grains lissés 13 jours dans KJ 4 140° C, D = 140 um. 

5 Grains lissés 30 jours dans KJ & 140° C, D = 148 wu. 

6 Grains lissés, puis recuits & 350° C, D = 148 mu. 


I= dispersion de D correspondant & une dispersion d’« de + 1,5%. 
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La vitesse d’échange de particules rugueuses soigneusement frac- 
tionnées par tamisage est déterminée par la diffusion dans le solide: 
elle est indépendante de la concentration de la solution et propor- 
tionnelle au carré des diamétres moyens (fig. 2); cependant, ici aussi, 
les valeurs de D varient systématiquement en fonction du temps 
d’échange (fig. 3, courbe 1); cet effet dépend fortement des traite- 
ments préalables subis par le solide (fig. 8, courbes 1 a 6). La courbe 
6 de la fig. 38 montre que, pour des particules lissées et recuites, 
léchange s’effectue selon la loi prévue par la théorie. 

Sur de telles particules, d’un diamétre moyen D = 277 y, la ciné- 
tique d’échange a été mesurée a 20, 40, 60, 80 et 140°C (fig. 1, 
droite 5). fl s’en suit, pour l’énergie d’activation du processus de 
diffusion de Ag: dans AgJ hexagonal, une valeur de: 


E = 14200 + 200 cal/mole 
dou 
D = 0,32 exp (—14200/RT) cm2/sec 


3. Solide sous forme de tablettes comprimées. 


Les tablettes ont été fabriquées en comprimant une fine poudre 
de AgJ dans des formes cylindriques d’un diamétre de 4,8 ou 8 mm. 
Le diamétre moyen des particules constituant la poudre était infé- 
rieur 43 y. La pression appliquée était de 7500 kg/cm?; deux séries 
de tablettes comprimées 4 5000 et a 10000 kg/cm? ont échangé avec 
la méme vitesse. Jusqu’a 0,2 mm d’épaisseur, les tablettes étaient 
transparentes a tel point qu’on pouvait lire un texte fin a travers 
_ celles-ci. 

La période de la réaction d’échange ne dépend pas de la concen- 
tration des ions Ag’ dans la solution; elle est proportionnelle au 
carré des épaisseurs des tablettes. Dans ce cas aussi, la cinétique est 
gouvernée par le processus de diffusion dans le solide. La représen- 
tation graphique de log D en fonction de 1/7’ donne une courbe 
(cercles de la courbe 2, fig. 1): les valeurs absolues des coefficients 
de diffusion mesurés sur ces tablettes sont nettement plus élevées 
que pour les particules décrites précédemment. La perturbation ré- 
ticulaire du solide a une influence d’autant plus prononcée sur la 
mobilité des ions Ag’ que la température est plus basse. 

Fait intéressant, sur des tablettes recuites a 400° C, on a mesuré 
2 20° C un coefficient de diffusion égal a 8-10-11 cm?/sec, c’est-a- 
dire 15 fois plus faible. 

Nous pensons que le comportement particulier de Viodure d’ar- 
gent, tel qu’il est mis en évidence par l’allure varacteristique des 
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courbes de la fig. 3, constitue un indice important du degré de per- 
turbation élevé du réseau de cette substance, avec une distribution 
continue de l’énergie d’activation de diffusion 4 partir d’une limite 
supérieure correspondant a un réseau non perturbé. 


4. Autodiffusion de Ag: et conductivité dans des cylindres de AgJ. 


Pour les raisons expliquées plus haut, nous avons aussi étudié 
l'autodiffusion de Ag’ dans des cylindres de AgJ comprimé. 

Deux cylindres (diamétre 4,8 mm, longueur 12 mm, épaisseur de 
la couche marquée 0,10 mm) ont été chauffés pendant 142 h et 
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Fig. 4. 
Autodiffusion de Ag: dans des cylindres de AgJ comprimé. Log de lactivité 
spécifique en fonction du carré de la distance & lextrémité marquée. 
1 143 h & 134,5° C. 
2 136,5 h & 134,5° C. 


136,5 h a 134,5° C, puis découpés en tranches d’environ 0,5 mm 
d’épaisseur, dont l’activité a été mesurée. La fig. 4 montre que la 
migration de l’argent radioactif obéit aux lois de la diffusion réti- 
culaire; on calcule pour D: 
1,52-10-8 cm2/sec (1) 
1,43-10-8 em?/sec (2) 


Vol. 30, 1957. Diffusion de ’argent et de liode... 43 


Pour exphquer ce résultat, on doit admettre que la mobilité des 
ions Ag’ est du méme ordre de grandeur dans les zones perturbées 
que dans le reste du réseau de AgJ; ou que l’ensemble du réseau est 
complétement perturbé, probablement par suite de la compression. 

Les résultats des mesures de D effectuées & 20, 80 et 140°C au 
moyen de la technique des cylindres concordent exactement avec 
ceux obtenus par la méthode des échanges hétérogénes sur les ta- 
blettes comprimées (fig. 1, courbe 4, rectangles; la longueur des 
rectangles représente les écarts maxima observés pour chaque point 
sur les huit couches de deux cylindres). 

Par ailleurs, nous avons mesuré, 4 20°C, sur un cylindre com- 
primé, une conductivité: 


f= 10-5 Ohim-Lem=t 
ce qui donne pour le coefficient de diffusion: 
D = 5,4-10-?° cm2/sec. 


Cette valeur, point K de la fig. 1, correspond d’une facon satis- 
faisante aux valeurs trouvées par les méthodes d’échange sur les 
tablettes et d’autodiffusion dans les cylindres. 


II. Modification cubique frorde. 
Solide sous forme de particules arrondies. 


Les grains de cette modification ont été obtenus a partir d’un pro- 
duit fondu, par concassage prolongé dans un moulin a billes, suivi 
d’un lissage. L’étude de la diffraction des rayons X révéla qu’ils 
étaient cubiques polycristallins. 

La diffusion de Ag’, mesurée par la méthode des échanges sur des 
particules de diamétre moyen D = 127 wu, s’est avérée plus rapide 
que dans des particules de la modification hexagonale; |’énergie 
d’activation est moindre (fig. 1, droite 3): 


E = 8500 + 200 cal/mole. 


III. Modification cubique chaude. 
1. Autodiffusion de Ag: dans des cylindres. 


Les résultats des mesures effectuées & 157, 197 et 222° C sur des 
eylindres de la modification cubique chaude sont représentes par 
les rectangles de la droite 1, fig. 1. Les cercles sur la méme droite 
ont trait aux coefficients de diffusion calculés par TuBANDT?) a 
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partir de mesures conductimétriques effectuées sur un solide préa- 
lablement fondu. L’accord des résultats obtenus par les deux tech- 
niques est excellent. L’énergie d’activation publiée par TuBaNnpT 


est: E = 2230 cal/mole. 


2. Vitesse d’échange des ions Ag’ dans le cas ot le solide est constitué 
par des particules arrondies. 


Une mesure de la cinétique d échange 4 157° C, c est-a-dire au- 
dessus du point de transformation hexagonal/cubique chaud, sur 
des particules lissées et recuites, donne une droite passant par l’ori- 
gine pour la représentation graphique de log (A; — A,)/(49—Aax) 


At—-Ax [Ao—Ax 
7 


| 

: 

1 

| 

ze =: 3 So ae eee | 

0 5 10 15 t (min) 


Fig. 5. 
Cinétique d’échange «-AgJ/Ag* & 157° C. Particules arrondies, lissées et recuites. 
Concentration de Ag’ dans la solution: 


1 2,77-10-6 M/em’ (D = 272 ) 4 16,65-10-® M/em* (D = 272 jp) 
2 4,16-10-* M/em3 (D = 272 1) 5 33,3 -10-§ M/cem3 (D = 272 yp) 
3 8,32-10-§ M/em® (D = 272 u) 6 8,32-10-* M/em3 (D = 132 p). 


en fonction de ¢ (fig. 5, droite 3). Ce résultat signifie que ce n’est 
pas la diffusion dans le solide qui détermine la vitesse de réaction. 
Il est explicable par le fait que, selon TuBanpt?}), les ions Ag’ sont 
environ 4000 fois plus mobiles dans la modification chaude de AgJ 
que dans la modification froide; ils se déplacent aussi rapidement 
dans #-AgJ que dans une solution aqueuse. 

Pour obtenir une confirmation de ce que la diffusion dans le so- 
lide n’est pas le processus déterminant la vitesse de réaction, nous 
avons fait varier la concentration des ions Ag* dans la solution, et 
la dimension des particules. Nous avons observé que la vitesse de 
la réaction dépendait effectivement de la concentration (fig. 5, 
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droites 1 4 5), et que la période était directement proportionnelle 
au diamétre moyen des particules (fig. 5, droites 3 et 6). 

Il se peut que la vitesse de la réaction soit déterminée soit par 
la diffusion des ions Ag’ dans la pellicule de liquide qui adhére au 
solide (couche de Nernst), soit par la réaction d’échange proprement 
dite 4 la surface du solide. Pour trancher entre ces deux possibilités, 
il faudrait connaitre ou mesurer l’épaisseur de la couche de Nernst 
dans les conditions de l’expérience d’échange; en effet, dans l’un et 
Yautre cas, un changement de la concentration de la solution in- 
fluence la vitesse de la réaction dans le méme sens et ne permet pas 
de faire la distinction entire les deux processus. 

De mesures effectuées & 157, 197 et 222°C, il résulte une énergie 
d’activation: | 

EH = 4700 + 2000 cal/mole. 


L’imprécision provient des temps de réaction trés courts et de la 
difficulté de refroidir et d’ouvrir rapidement des tubes de verre 
contenant une solution aqueuse sous pression. 


Mesures de la cinétique d’échange de J’ 
entre AgJ solide et KJ en solution. 

Les structures des trois modifications de liodure d’argent sont 
constituées par des assemblages fixes d’ions J’ dont la mobilité, a 
en juger par les mesures conductimétriques, est tres faible, tandis 
que les ions Ag’, plus petits, se déplacent facilement dans les inter- 
stices du réseau. Nous avons tiré parti du manque de mobilité des 
ions J’ pour déterminer, par une mesure de la cinétique d’échange 
de Viodure d’argent avec une solution d’iodure de potassium mar- 
quée, la contribution 4 l’échange de la recristallisation ou du ré- 
arrangement des zones perturbées. 


1. Modification hexagonale. 


Nous nous sommes tout d’abord assurés que, dans de l’iodure d’ar- 
gent dont les imperfections susceptibles d’augmenter la mobilité des 
ions ont été éliminées, la diffusion de J’ est si lente qu’elle n’inter- 
vient pas dans la mesure de l’échange. . 

Effectivement, sur des particules de modification hexagonale, his- 
sées et recuites, d’un diamétre moyen de 132 u, nous n’avons ob- 
servé aucun échange a 20°C aprés 140 h. Cette expérience permet 
d’assigner au coefficient de diffusion de J’ dans AgJ hexagonal une 


borne supérieure: 
De 1-10-1%0m4/sée; 
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Avec des grains non recuits, l’échange ne dépasse pas une certaine 
limite dont la valeur dépend du traitement préalable subi par le 
solide, de l’état de sa surface, et de la température: 

A 20° C, sur des grains rugueux, l’échange affecte 1,5% du solide 
soit environ un millier de couches atomiques. 

A 140° C, pas moins de 12% du solide sont susceptibles d’échanger 
(fig. 6, courbe 2). 

Sur des grains lissés dans une solution d’iodure de potassium a 
140° C, l’échange est nul 4 20° C; a 80° et a 140° C, il n’affecte que 
le 1,8% du solide (fig. 6, courbe 4). 


ar i ' late 


a 700 ~ 200 tO) 
Fig. 6. 
Cinétique d’échange de J’ entre des grains arrondis de AgJ et une solution 
marquée de KJ. 
1 y-AgJ, D = 127 pw, T = 140° C. 
2 p-AgJ, grains rugueux, D = 126 uw, T = 140° C. 
3 p-AgJ, grains rugueux, D = 126 u, T= 81°C. 


4 B-AgJ, grains lissés, D = 132 pu, cercles: 7 = 80° C; triangles: T = 140° C. 


Ces résultats montrent que l’échange par recristallisation est trés 
restreint, et n’est pratiquement pas responsable de l’allure caracté- 
ristique des courbes de la fig. 3. 


II. Modification cubique froide. 


La modification cubique froide échange trés lentement ses ions 
J’ & 140°C (fig. 8, courbe 1). Malheureusement, pour une raison 
qui nous échappe, la dispersion des valeurs obtenues pour « atteint 
+5%,. Il semble que l’échange soit da a la recristallisation. Cepen- 
dant, la diffraction des rayons X ne révéle aucun changement de 
modification cristalline. 
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Si lon admet que la diffusion dans le solide détermine la vitesse 
de réaction, on calcule pour le coefficient de diffusion de J’ dans 
AgJ cubique froid, 4 140° C: 


D & 2,2-10-1!2 cm?2/sec. 


III. Modification cubique chaude. 


La modification cubique chaude échange ses ions J’; les particules 
utilisées pour ces mesures, effectuées & 157, 177 et 197°C étaient 
hexagonales a la température du laboratoire, lissées et recuites. Le 
coefficient de diffusion calculable a partir des valeurs mesurées est 
donné par |’expression: 


D = 4,8-10-5 exp (—14500/RT) cm2/sec. 


Il n’avait pas été possible jusqu’ici de mettre en évidence par une 
autre méthode, — notamment par des mesures conductimétriques — 
cette mobilité des ions J’ dans «-AgJ, mobilité qui est a 150°C 
environ 107 fois moindre que celle des ions Ag’. 


Technique expérimentale. 


Le volume de solution utilisée pour chaque essai était en général 
de 5 cm*. La concentration des ions Ag’ ou J’, qui varia, selon les 
séries d’essais, de 3 4 32 mM/L, fut déterminée par gravimétrie de 
AgJ. Le solide fut pesé & 19/9 pres. Les quantités d’ions échangeants 
en présence dans les deux phases étaient égales. 

Les modifications froides de AgJ ont été déterminées soit par 
observation microscopique en lumiére polarisée, soit par l’examen 
des diagrammes de diffraction des rayons X obtenus par la méthode 
de Debye-Scherrer. Les dimensions des particules solides ont été 
déterminées par des mesures statistiques a l’aide d’un microscope 
a oc .laire micrométrique. 

Les essais & la température ambiante ont été faits dans des fioles 
coniques & bouchon rodé. L’étanchéité absolue a été obtenue par 
graphitage des surfaces rodées. Les fioles étaient fixées 4 un dispo- 
sitif d’agitation tournant dans une cuve-thermostat remplie d’eau, 
dont la température était contrdlée & + 0,1° C pres. 

Les essais & des températures au-dessus de 30°C ont été faits 
dans des tubes de verre Pyrex scellés au vide, et agités dans une 
étuve thermostatisée. 

Les radioindicateurs utilisés étaient Ag!?® et J*%1. Pour la me- 
sure de leur activité, les solutions étaient pipettées dans des cuvettes 
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de verre cylindriques, d’une contenance de 20 cm*, pouvant s’en- 
filer sur un tube de Geiger-Miiller 4 rayons y disposé verticalement. 
Il a 6té tenu compte des corrections habituelles pour l’effet de fond, 
les pertes dues a l’inertie du compteur, et la décroissance de la ra- 
dioactivité. L’erreur statistique probable des mesures était infé- 
rieure a 0,5%. 


Nous remercions vivement Monsieur le Prof. ScHerRER dont 
l’appui bienveillant nous a permis de réaliser ce travail. 


Institut de Physique de l’Ecole Polytechnique Fédérale, Zurich. 
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The Volume Change at the Superconducting Transition 


by J.L. Olsen and H. Rohrer 
Institut fiir Kalorische Apparate und Kaltetechnik, 
Hidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 


(15. X. 1956.) 


Abstract. The changes in length of polycrystalline rods of Tin, Lead, Indium, 
Thallium and Tantalum on destruction of superconductivity by a magnetic field 
have been measured. The change in critical magnetic field H, with pressure p de- 
rived from these observations may be described within the limits of experimental 
error by 0H,/0p =a+6(T/T,)? with the following values for a and 6b in units 
of 10~® Oersted dyn—!cm?. 

Pb: a4 = —6:3, b =—4°8; In: a =—3-4, b = —- 2-4; r 
Par Oi— 100 — — Il, 

In the case of Thallium a ~ 0, and 6 is highly anisotropic with a value for poly- 
crystalline material consistent with Hattons value of +1-6. 

For Tin we find a/(a+b) = 0-58. 


1. Introduction. 


Early attempts to measure a volume change on destruction 
of superconductivity were unsuccessful’), but such a change 
amounting to only 1 part in 10? was observed experimentally in 
1949 by Lasarnw and SupovsTov?) in tin. Since then no further 
measurements on the volume change in superconductors have been 
reported. 

Such measurements are, however, useful because a simple thermo- 
dynamic relationship?) allows 0H,/0p (where H, is the critical mag- 
netic field, and p is the pressure) to be calculated from AV, the 
volume change. Reliable information on the temperature depend- 
ence of 0H,/dp is of considerable interest since one may calculate 
from it the pressure dependence both of y, the normal electronic 
specific heat, and of Hy the critical magnetic field at the absolute 
zero which is closely connected with the “condensation energy” of 
the superconducting phase. Owing to the width of the transition in 
many superconductors direct measurements of 0H,/0p are often un- 


reliable and in some cases impossible to make. Data obtained from 
* 
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the volume change can then help to fill in gaps and to confirm 
doubtful values. . 

Observations of the order of magnitude of the effect of pressure 
on the transition were first made by S1zoo and Onnes*) and by 
S1z00, pE Haas and Onnzs3) in 1925, but no reliable quantitative 
data existed until the experiments of Lasarsw and coworkers in 
1944. By using an ice bomb technique®) pressures of about 1750 at- 
mospheres could be applied to the metals under observation. The 
temperature dependence of 0H,/0p was determined for indium and 
tin’), and the change in 7’, was observed for thallium§), while data 
of a qualitative nature was collected for lead, mercury and tanta- 
lum), and for a number of bismuth alloys. More recently work at 
high pressures has been carried out by CHesterR and JonxEs?®), 
BoweEN and Jonsgs!1), Munncu?”), and Harron?*) on thallium, tin 
and aluminium, while FisKs?4)*5) has also made measurements at 
moderate hydrostatic pressures up to 100 atmospheres on tin, in- 
dium and thallium. Grenrer, Sp6NDLIN and Squrre!$), and Gre- 
NIER?7)18)19) have investigated the effect of pure tension on single 
crystals of tin and mercury and found a considerable anisotropy. 
GRENIER?°)* has also given a detailed account of the thermodyna- 
mic relationships involved in these measurements. 

In spite of all this work unresolved discrepancies in the results 
of different investigators remain even for the most extensively in- 
vestigated of these metals. We have therefore thought it of value 
to supplement existing direct measurements of 0H,/0p with obser- 
vations on changes in length at the superconducting transition. We 
have already reported briefly on measurements on lead?*), indium 
and thallium??). Ip the present paper more accurate work on these 
metals and on tantalum is described. We have also made measure- 
ments on tin which are more accurate than those obtained in the 
pioneer work of LasaArew and Supovstov?). 


2. Theoretical. 


The critical magnetic field, H,, of a superconductor at a tempera- 
ture, 7’, below the transition temperature, 7’,, may be expressed by 


pe bts se (1) 


where Hg is the critical field at T=0, and t = T/T,. We define f(t) 
so that f(0) = 1, and obviously then f(1) = 0. It is well known that 


*) We are very grateful to Dr. GRENrER for sending us a copy of his thesis prior 
to its publication. 
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to an accuracy of approximately 2 per cent f(t) is identical for all 
superconductors, and may be expressed by f(t) = 1— #2. T, and FT 5 
are related to the normal state electronic specific heat per mole, 
yT, by the relation?>). 

ie A? 


VO 4x72 7) hi (Davee (2) 


where V is the molar volume and /"(t) is the second derivative of 
/(t) with respect to t. H, can thus be considered either a function of 
Ay, T and T,, or of Hy, T and y/V. For convenience in what follows 
we shall denote y/V by y*. 

We now consider the effect on H, of changing some parameter 2. 
This may for example be the pressure, volume or isotopic weight, 
and the change will affect Hj, T, and y*. Differentiating (1) we 


find 
Se) ovo} fatto + Aro}. © 


As remarked above f(t) may be described with considerable accu- 
racy by f(t) =1—t?. This would yield f’(0)=—2, and in fact all 
observed values of {’(0) he between — 1.6 and — 2.8. On the other 
hand observed values of y* in superconductors vary by a factor 10, 
and observed values for Hy by a factor 100. For this reason we 
beheve it to be justifiable to neglect changes in f"(0), i.e. to neglect 
the term 1/f"(0) 0/Ox f”(0) in equation (8), and we shall do so in 
the following. It is, however, well to remember that our conclusions 
about 0y*/0x may need modification if this assumption is wrong. 

Thermal conductivity work below 1° K #4), and specific heat 
data?5)?8)27) has shown the need for an exponential form of f(t) for 
small t, and the thermodynamic functions for this case have been 
discussed by various authors?8)?%). It does not, however, seem that 
this in any way invalidates our approximate calculations in the 
present section where we shall continue to use f(t) = 1—t? for its 
much greater simplicity. 

In the case of the isotope effect it has been established with fair 
accuracy®°) that y* is independent of atomic weight. This combined 
with the constancy of f”(0) leads to 
(Se) = SEO —H1'0} ) 


“02 


the so-called ‘“‘similarity principle” which gives sunilar critical field 
curves for all specimens. In the early discussion of work on the 
dependence of the critical field on pressure, p, 1t was generally 
assumed that the similarity principle should also hold for critical 
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field curves displaced by the effect of pressure, and results were 
therefore discussed in terms of deviations from the similarity prin- 
ciple. In fact. there seems no special reason why (4) should hold, 
but it does appear that all data so far on the temperature depend- 
ence of (0H,/dp)p can be described within experimental error by (3) 
with a suitable choice of 0H,/Op and 1/y* dy*/dp. Values thus deter- 
mined are shown in Table ITI. 
From a knowledge of (0H,/0p) 7 the change in volume on applying 
a magnetic field may be deduced. Let V, be the volume of the speci- 
men in the superconducting state in the absence of a field, and let 
V, q be that in a field A less than H, then *) 
H H? (aV,) 
V.-Via=Galacle (5) 
In a field great enough to destroy superconductivity the normal 
volume, V,,, is given by 
H, (0H, H2 /0V, 
vee Toke 4a | Op taelas )e (6) 
As remarked in the introduction this volume change was first 
observed by LasarrEw and Supovsrov?) who obtained good agree- 
ment between their directly observed change in volume AV, and 
the results on 0H,/0p by Kan, Lasarew and Supoystov’). 
The temperature dependence to be expected is most easily seen 
if we use f(t) = 1—t?. Then we have 


OH,\ _ 9Ho (42, _ Ho OY* 4s - 
(se) a= op Slings py Op re (%) 


This may of course be expressed in the form 


(Sat) =a +be, (8) 


and we shall make use of this notation when discussing our results. 
For the volume change one obtains 
[Aa Vz 

7 = 


8 


Hy, oy* 
y* Op 


Hz (0p 

a(1—#) +58 (57) ,(1-#)?. (9) 
We shall occasionally require (6) in a form applicable to the an- 

isotropic case. It has been pointed out by GrenrpR?°)31) that if 

lo, and le , are the superconducting and normal lengths in direc- 

tion 9, then 


bejn— love lo,o GE (Gat) gt oe (Gee) (10) 


AT 


dH, 
A, Op dd ty) 


where Po is a pure uniaxial pressure in the direction O. 
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3. Experimental Method. 


To measure these small volume changes use was made of a pre- 
viously described optical lever devices?) which is capable of detect- 
ing rotations of 10-§ radian. A system of spring hinges as described 
by R. V. Jonus**) converted changes in length of the ca. 10 cm long 
rod shaped specimens into rotations of a mirror at room tempera- 
ture. Motion of the mirror was detected by a beam of light and 
a split barrier-layer photocell. The output was amplified and the 
final galvanometer deflection recorded photographically. The sensi- 
tivity of the apparatus allowed changes in length of 10-8 cm i.e. 
one part in 10° to be observed. As in the case of our previously 
described work on the modulus of rigidity of superconductors??)34) 35) 
the accuracy was limited by the disturbing effects due to the boiling 
hehum and liquid air in the cryostat. Certain problems connected 
with the absolute calibration may introduce systematic errors of 
up to 10% in our absolute values of the changes in length. The effec- 
tive lever arm of the spring hinge system may also change slightly 
on mounting a new specimen causing possible errors of 5% in the 
relative effects for different specimens. 


Table I. 


273 for isotropic 


o 
Specimen Diameter oe | polycrystal 
104 ohm—! em-1? 
Tin 
V==Sn—s3 3:33 mm 10-1 9-9 
Indium 
V—In—1 Seer mm 11:6 12.2 
V—In—3 square 11-3 
Lead 
V—Pb—2 7 mm 
V—Pb—4 Sm nin 
Thallium 
V—TIl—1 4), asahad? 5:56 | 
V—TI1—2 3-5 mm 6-47 6-267 
Ve TL—8 3-5 mm 6-12 | 
V—TI—4 3-5 mm 6:86 
Tantalum 
V—Ta—1 4 mm 


Observations were made on switching on or off a magnetic field 
homogeneous to better than 1% over the length of the specimen. 
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Each point plotted in figures 2—8 represents the mean of 10—15 
applications and removals of the field. 

The specimens investigated in our work are tabulated in table CF 
They are all of effective length 9.8 em. 


A. Field dependence. 


In figure 1 we show the variation with magnetic field H of the 
length of the lead rod V-Pb-4 at 3.939 K. We have plotted the dif- 
ference between the length, Ip, in zero field and that, Jy, in a field H 
against H?. It will be seen that there is first an increase in length 
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Fig. 1. 
Change in length of lead rod V—Pb—4 at 3-93° K. 
(lg —1z7)/ly plotted against H?. 
Theoretical magnetostriction for infinite cylinder: -——- 
and for sphere: — - — - _— 


proportional to H?, and then an abrupt transition to the normal 
state value of the length. A further increase in field does not affect 
the length of the rod. 

The change in length in subcritical fields has not so far received 
a satisfactory explanation. Equation (5) indicates that a certain 
change in volume proportional to H? should occur in subcritical 
fields, but this is of the opposite sign to that observed by us. Owing 
to the form effect in magnetostriction the change in length of the 
rod A 1/1 may, however, deviate considerably from the value indic- 
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ated in equation (5). By making use of Broxers®®) calculation we 
find for a superconducting ellipsoid of demagnetising factor N = 


4an o2 
Ye ee a ie 1 na 

lh Sa —np tex Rar za u” 
where K is the bulk modulus, G@ the rigidity modulus, and a = 
lON/Ol. For a long ellipsoid n = 0, and Al/l has the value of 1/8-AV/V 
with a AV/V corresponding to equation (5). At an axial ratio 
depending on the material the effect changes sign (this ratio is ca. 
4 for lead), and for a body where n =# the change in diameter 
in the direction of the field is given by: 


ly—l, H? a 
ii 8a G- 


(12) 


In figure 1 the calculated effects for long cylinder and sphere are 
also shown. Since the axial ratio of our specimes is at least 15 it 
seems unlikely that our results can be explained as a magneto- 
strictive effect. 

A more likely explanation appears to be that the slight inhomo- 
geneity of the field produces forces on the specimen, and thus 
distorts the suspension. This explanation must, however, remain 
somewhat unsatisfactory since no clear-cut effect of the position 
of solenoid on this pseudo-magnetostriction could be observed. 
Intermediate state regions at the ends of the specimen may possibly 
have some such effect. 


5. Temperature dependence. 


In figures 2—10 we show the results of our measurements of 
(1, —1,) in polycrystalline rods of tin, indium, lead, thallium and 
tantalum. While the scatter in the results for individual specimens 
is quite small in most cases, we must repeat the warning that our 
absolute calibration of the apparatus is subject to an error of as 
much as 10%, and that this error varies a little from specimen to 
specimen. The absolute values should not, therefore, be relied upon 
to better than 10% although the temperature dependence may be 
accepted as trustworthy to within the limits of scatter. Our results 
are summarised and compared with those of other workers in 
Table II. 

d.1.. Tun. 

Measurements on tin have been reported by Lasarmew and 
Supoystov?), but we have considered it werth while to remeasure 
this substance, both in view of the spread of their data, and in order 
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to check the capabilities of our method. In figure 2 we show meas- 
urements of Al/l plotted against temperature for our two specimens. 
The room temperature conductivity is somewhat greater than that 
of randomly oriented polycrystalline material, and we may assume 
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Fig. 2. 
(l,—1,,)/t, in Tin V—Sn—3. 
that for this specimen 3 Al/l is smaller than AV/V. In figure 3 
OH,/Opo (i.e. the effect on H, of uniaxial pressure pg paralell to the 
specimen) derived from our measurements is plotted against t®. In 
doing this the magnetostrictive second term in (6) has been taken 
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Calculated (0H ,/0pe) for V—Sn—3. 


into account. It will be seen that the dependence on ?? is linear, as 
predicted by (7) and (8). 

Since our conductivity differs from that of randomly oriented 
material we cannot calculate 0H,/0p for hydrostatic pressure from 
our results. We can, however, quote a value for the ratio a/(a+ b) = 
(0H./0 Po) 9/(0He/OP) » = 0.58. This is in fair agreement with the re- 
cent results of Murnncu?!?) and Grentpr?9), 
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3.2. Indium. 


Our measurements on indium have already been reported briefly 
by one of us?*), and they are only reproduced in figure 4 for com- 
pleteness. (The graph in reference22) contains the same experimen- 
tal data plotted on a larger scale). A few comments are, however, 
necessary. It will be seen from table I that both specimens have 
very nearly the conductivity of polycrystalline material. The change 
im length is the same for both specimens. It is therefore justifiable 
to assume that 4V/V = 8 Al/l and to calculate 0H./0p from these 
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Fig. 4. 
(l,—1,)/l, in Lead and Indium 
Oo V—Pb—2 e V—Pb—4 A V—In—1 V V—In—2. 


measurements. The values of 0H,/Op at T=0 and T=T, are 
— 3.4 x 10-9 and — 5.8 x 10-® Oersted dyn! cm? respectively. 
The uncertainty in the absolute value does not, of course, affect 
the ratio of these two quantities. This is 0.59 and thus closer to the 
value of Kan, Lasarew and Supovstov’) than to Murncn’s!?) 
value. In attempting to decide the most reliable value for a/(a+ b) 
we consider it reasonable to weight our results somewhat more than 
that of the two earlier workers, and consider 0.65 a fair value. 


5.3. Lead. 


Lead is probably the ideal case of a metal where a measurement 
of Al/l provides more reliable information on 0H,/0p than a direct 
measurement. The change in length is the greatest so far observed, 
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and the metal has a cubic crystal structure so that 3 Al/l = AV/V. 
In addition the ordinary transition in a magnetic field is so smeared 
out as to make direct measurements on 0H,/dp exceedingly diffi- 
cult, as shown by the inability of Kan, Lasarew and Supovsrov’) 
to give more than a lower limit for 0H,/dp at T.. 

We have already published preliminary results?) for this metal, 
but the present more careful measurements are of considerably 
oreater accuracy. The results are shown in figure 4. The difference 
between the two specimens can be attributed to the difficulties in 
absolute calibration mentioned at the beginning of this paragraph. 
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Fig. 5. 
Calculated (0H ,/Op) for Lead 

Oo V—Pb—2 e V—Pb—4. 


Figure 5 shows the values of 0H,/0p deduced. For this metal it is 
essential to take the magnetostriction term in (6) into account. 
Its value at 0° K is 0.9 x 10-9 Oe. dyn-! cm?. These new measure- 
ments modify the values of (0H,/dp) at 0° and at T, given in our 
original publication shghtly. We now obtain — 6.3 x 10-® and 
— 11.1 « 10-9 Oersted dyn-! cm?. The ratio of these two quantities: 
0.57 is thus of the order observed in tin and indium. 


5.4. Thallium. 


The effect of pressure on the transition temperature of thallium 
has caused considerable interest because of its anomalous sign at 
low pressures and because of the disagreement between different 
authors!!)14)15), The pressure dependence at J’, now appears to 
have been finally cleared up by the detailed investigations of Hat- 
ton!’) at hydrostatic pressures up to 12000 atm. No information 
on the temperature dependence of (0H,/0p) has, however, been 
reported so far. We therefore thought it interesting to measure 
Al/l and we have recently reported on such measurements for a 
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single specimen??). The value thus obtained corresponded to a 
0T./0p roughly four times that obtained in Hattons measurements. 

Thallium at low temperatures has a hexagonal structure and it 
therefore seemed possible that the discrepancy between the hydro- 
static measurements and ours might arise from an anisotropy of the 
specimen. This is confirmed by the results for three different speci- 
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(1,—1,)/t, in Thallium 
Ora Tt V3 Wh Wo at No effect observed in V—TI—2. 


mens shown in figure 6. A fourth specimen Tl 2 was also investig- 
ated, but no effect was observable. The values of 0H,/0p derived 
are shown in figure 7 where we also show the value at 7’, derived from 
direct measurement. These measurements provide the first example 
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of a substance where 0H_,/0p, has a different sign for different crystal 
directions. 

The actual change in length is small, and the calculated value of 
(0H,/0pe)7 which has an error proportional to (1 — #?)~? 1s conse- 
quently rather inaccurate near 7,. The extrapolation to T' = 0 1s 
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clearly also somewhat a matter of guesswork. Some assistance may 
be obtained by making use of the fact that (0H,/0pe) for an arbi- 
trary direction @ must be a linear combination of (0H ./Op,;) parallel 
to, and (0H,/0p , ) perpendicular to the hexagonal axis. All (0H./0p,) 
lines must therefore go through a single point in the diagram. We 
have made use of this in drawing the lines in figure 7, but the 
degree of reliability of our choice of the origin as point of intersec- 
tion is probably still open to question. 


In figure 8 we show (0H,/0p) 7-7, plotted against o2,;, the con- 
ductivity at 278° K. It will be seen that as in the case of Grenier’s 
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(0H ,/Ope) at T = T, as a function of conductivity o,3 at ice point for Thallium 
specimens. + + + indicates Hattons value plotted for different published values 
of conductivity. 


work on tin there is an approximately linear correlation between 
conductivity and (0H,/0pe)7,. Unfortunately no single crystal 
resistivity data exist for thallium*) and even the published values 
for the resistivity of polyerystalline metal vary widely. It is there- 
fore impossible to determine what the extreme values of 0H,/0pe 
are, or to determine exactly how good the agreement is between 
our data and that of other workers on 0T',/0p. We have plotted 
the low pressure value for 0T’,/Op using the three different values 
of 4,3 found in the literature. It will be seen that the points so 
plotted straddle the line through our data. 


Our measurements yield (0H,/0pe) 7-9 = 0 for all O, and we may 
thus take it that (0H,/0p)7_)5 = 0. For T = T, it is best to use 
the published low pressure hydrostatic value which is 


(0H./Op)p-7, = 1-9X10-® Oersted dyn-! cm?. 


*) Recently*’) it has been shown that thallium single crystals may be grown in - 
spite of the hep — bee transformation which takes place at 260° C. 
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5.5. Tantalum. 


Tantalum is a hard superconductor with the well known tend- 
ency to trap flux which this implies. This creates experimental prob- 
lems since the specimen does not return to the pure superconduc- 
ting state on removing the magnetic field once superconductivity 
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(l,—U,)/l, in Tantalum. 


has been destroyed. Our specimen was a rod of spectroscopically 
pure material as supplied by Johnson, Matthey & Co., and no attempt 
was made to anneal it. We may probably assume that the material 
is polycrystalline with a random orientation of crystallites. 
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Fig. 10. 
Calculated (0H ,/0p) for Tantalum. 


It was found that the change in length on removing the field was 
less than that occuring at the first application of the field. Detlec- 
tions on subsequent applications and removals of a magnetic field 
tended gradually to zero. We therefore heated the specimen to 
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4-349 K between each observation, and only made use of the results 
obtained on switching on the field. The results on tantalum shown 
in figure 9 are therefore much less accurate than those for the other 
metals where each point is calculated from an average of 10 or so 
deflections. Even with this low accuracy the anomalous shape of 
the curve shows up quite clearly. (/,—1,) is of the usual sign close 
to T,, but changes sign and becomes negative below about 3-5° K. 
This change of sign is perhaps seen more clearly and naturally in 
the plot of (0H,/0p) against t? in figure 10. The curve in figure 9 
corresponds to the straight line in figure 10. 


6. Discussion. 


It seems useful to compare the most recent data on 0H,/0p, and 
we have done this in Table II. All results published to date can be 


Table II. 
| Sieger eas dyn“+ Rand mere 

PIGS Sa. KLS <-— 6 

OR — 6-3 —11-1 0-57 
Mercury . . .| KSL =e 

Harron (1) — 75 

GRENIER —4-6 — 60 0-77 
SUE ce pay We roo KLS —4-5 — $7 0-52 

Fiske —4:5 — 6-56 0-68 

MvENCcH —4-2 — 69 0-61 

GRENIER —41 — 71 0-58 

OR 0-58 
Indium . ... 1) GEES —4-9 — 76 0-64 

MvuEncu —48 — 6-2 0-77 

OR —3-4 — 58 0-59 
Thallium .. Fisk + 3-0 

Harron (2) + 1:8 

OR 0 +142 0 
Tantalum . . KSL a ey 

OR +7 — 4 —1-75 
Aluminium. . MvuENncH — 33 

GRENIER — 37 


References , 


Fiskz!>); GRENIER?°); Harron (1)#8); Harron (2)18); KLS: Kan, LasarEew, 
Supovstov’); KSL: Kan, Supoystov and Lasarew®’); Mupncu!?); OR: Present 
work. 
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described with sufficient accuracy by 0H,./op =a+b (T/T,)2. We 
give a and a+b where available, where only (0H,/0p)p.7, has 
been measured, we give a + b. The measurements of GRENIER!” 18) 
on tin and mercury show a very considerable anisotropy in the 
effect due to tension, but to avoid undue complication we have 
shown the values for pure hydrostatic pressure calculated by Gre- 
NIER from his anisotropic results. It is not easy to choose the most 
reliable results, but in Table III we have made some attempt to do 
this for each of the metals. The physical meaning of the values so 
obtained is most easily seen if we calculate the dimensionless quan- 
tities 


V Od, 
brawny (18) 
and . 
Vo oy 
aha tala (14) 
for each substance. Clearly then 
ts Pre he (15) 
and 
VeVi OL: «yo VI". (16) 
We may note that from (3) neglecting changes in f"(0) 
—a —2 ee buie, 
hae 9= Eat pal t! a 


where k is the compressibility. For a reasonably accurate calcula- 
tion account must be taken of the deviations from parabolic form 
of the critical field curves, and this has been done in our evaluation 
of the data using critical field data from SHoENBERG’s book’). 


Table Ill. 
| a (a+b) h , 
Oersted dyn-1em? x 10~° 
IRE Reh) ee — 6:3 —11-1 3-4 Ey 
NuSRevine 6 name — 4-6 = 6-0 3-1 3:2 
Ag ie ia Ses —3:8 — 6-56 6-7 1-5 
linea biph at 25 eae — 3:8 — 6-0 5:3 2-7 
hallumie 3% 0 + 1:8 0 4:3 
Tantalum... +7 — 4 —15 — 39 
Aluminium . . — 3:5 2h—g = 24 


Very little can be said about the values of h to be expected on the 
basis of existing theories. ScuarrorH’s recent work*§)#9) which 
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compares the superconducting transition to a Bosr-ErNsTEIN con- 
densation leads in its most primitive form to h = 1-5. This figure, 
which is simply that for an ideal Bosr-Erxsrein condensation, 
cannot be taken very seriously. The value of g which may be ex- 
pected is, however, more easily amenable to theoretical discussion. 
The simple SommeRFELpD theory gives y = V?/? or g = 2/3. It will 
be seen that our values of g imply y « V* where 1-5 <« < 4:3 for 
the soft superconductors so that even here the pressure dependence 
of y is very much greater than on the free electron model. The ex- 
ceptionally large value of g found in tantalum is perhaps not very 
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Effect of volume on 7’, and H,. The arrows indicate the direction and relative 
magnitude of motion in diagram resulting from increase in volume. 


surprising in view of the known peculiarities of the transition 
metals4°). The value of 07',/0p for aluminium also indicates that here 
h or g must be unusually large. This is somewhat more difficult to 
understand since here the electronic structure should be less ab- 
normal. 


Since a compression of the crystal does not affect the degree of 
filling of a Brillouin zone it seems that this strong pressure depend- 
ence in y must be ascribed to a pressure sensitivity in (0H/0k) 
(where H is the energy of an electron with wave vector k) rather 
than to any special form of F (k). 


A recent paper of Lewrs*!) has again drawn attention to the 
remarkable correlation*?) existing between the soft superconductors 


, 
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where a plot of Hy against T, for different soft superconductors 


ields. . 
. H,o Th 
with considerable accuracy. In view of the realtionship 


H, = Const: (y/V)? 7, 
that implies that 
Hya(y/V) and T,a(y/V)*8, 


If now transition from one superconductor to another obeys this 
relationship so well it might be expected that a slight modification 
of the superconductor such as that caused by pressure should also 
obey this rule. We ought then to have 


h = 1.85(g—1). 


An examination of our Table III shows that this is by no means 
always the case. To show the effect of this deviation on Lewis’s 
rule we have copied his diagram in figure 11 where it will be seen 
that the “hard” and the “‘soft’’ superconductors lie on two parallel 
lines. We have indicated by arrows the motion in the diagram 
caused by increase in volume of 7% for the superconductors of 
table III. A universal validity of Lewis’s criterion would have im- 
phed that all motion should take place parallel to the main lines of 
his diagram. The corresponding effect of change in isotopic consti- 
tution which according to Loox, Prpparp and SHOENBERG??) does 
not affect y has been indicated by the dotted lines in the diagram. 

In conclusion it may be remarked that the main results of our 
work so far has been to show the great differences in the rate of 
variation in y with volume for different metals. No reliable correla- 
tion appears to exist between the volume sensitivity of y and Hp. 
Work on single crystals would appear highly desirable. 
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Streuung schneller Neutronen an Helium 
im Energiegebiet 2,61—4,09 MeV 
von H.R. Striebel und P. Huber. 

(11. XIE. 1956.) 


Summary. Relative differential scattering cross sections for neutrons on Heé 
have been measured at nine neutron energies between 2.61 and 4.09 MeV. 
Using an ionisation chamber the energy distributions of the recoiling He nuclei 
were observed with a 49-channel pulse height analyser, which is briefly des- 
cribed. The wall effect was reduced to a few percent by using collimated 
neutrons, an anticoincidence method and by the addition of argon to the 
chamber gas. The cross sections and the phase shifts are in good agreement 
with the predictions from results of the p-He scattering. 


1. Einleitung. 


Aus der genauen Kenntnis der differentiellen Streuquerschnitte 
fiir Protonen einerseits und Neutronen andererseits an Kernen, die 
Nukleonen nur paarweise enthalten, erwartet man Aussagen tiber 
die Symmetrie der Kernkrafte. Durch den Vergleich der Protonen- 
und Neutronenstreuphasen fiir einen Streuprozess an einem be- 
stimmten Kern bei gleicher Energie der einfallenden Teilchen kann 
unter Beriicksichtigung der Coulombkrafte die Symmetrie bzw. die 
Nichtsymmetrie zwischen der n-n- und der p-p-Wechselwirkung 
festgestellt werden. Leichte Kerne, namentlich He‘, sind dank ihres 
einfachen Kernaufbaues fiir solche Untersuchungen besonders ge- 
elgnet?)?). 

Bis zu Neutronenenergien von 3,1 MeV existieren fiir He* ver- 
schiedene altere Streumessungen**). Neuerdings haben Apatr’) 
und davon unabhingig Huser und BauprncEr’) genauere Streu- 
messungen mit monochromatischen Neutronen von 400 keV bis 
2.73 MeV in einem Proportionalzaihler bzw. von 3,1—4,1 MeV in 
einer Ionisationskammer durchgeftihrt. Seacrave’) hat spa&ter die 
differentiellen Streuquerschnitte fiir 2,61; 4,53; 6,50 und 14,8 MeV 
angegeben. Qualitativ stimmen die Ergebnisse dieser drei Autoren 
uberein. 

Aus den differentiellen Streuquerschnitten fiir Protonen1?~™) 
haben DoppER und Gammnu?3) die Neutronenquerschnitte berech- 
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net. Mit diesen Angaben stehen die Messungen von ApArr’) und ein 
Teil der Messungen von Sracrave®) im Einklang. Die Querschnitte 
von Huser und Bauprncer’) mit 3,01—4,14 MeV-Neutronen und 
von SEAGRAVE mit 2,61 MeV-Neutronen liegen bei kleinen Streu- 
winkeln zu hoch. Dies fiihrt dazu, dass Huper und BALDINGER zur 
cuten Wiedergabe des Streuquerschnittverlaufes nebst den D-Pha- 
sen eine zwei- bis dreimal gréssere P,-Phase benétigen als DoppER 
und GAMMEL?*), 

Die vorliegende Arbeit soll den relativen differentiellen Streuquer- 
schnitt im Neutronenenergiebereich 2,61—4,09 MeV*) mit einer 
Riickstosskammer neu tiberpriifen, indem die Fehlerquellen unter- 
sucht und soweit es méglich ist, quantitativ erfasst werden sollen. 


2. Messmethode und Apparatur. 


2.1. Messmethode. Die differentiellen Streuquerschnitte werden 
nach einer schon friiher beschriebenen Methode?*)!*) bestimmt, die 
auf der Messung der Energieverteilung der beim Streuprozess ent- 
stehenden Riickstosskerne beruht*)*). Ein Impulsspektrograph mit 
49 Kanilen misst und registriert die Ionisationskammerimpulse. 

Um den Randeffekt zu vermindern, sind eine Antikoinzidenz- 
kammer?®) und ein Neutronenkollimator von grossem Nutzen. 


2.2. Neutronenquelle. Als Neutronenquelle dient die d-d-Reaktion. 
Der Hochspannungsgenerator**) und das Beschleunigungsrohr sind 
in verschiedenen Arbeiten?)!8) beschrieben worden. 

Es wird eine diinne D,O-Eis-Target verwendet, die eine Ver- 
schmierung der Neutronenenergie zwischen 40 und 90 keV bewirkt. 
Zu Beginn jeder Messreihe muss der kupferne Targettriger von 
Riickstiinden des Pumpendles befreit, geschmirgelt und poliert wer- 
den, was die Haltbarkeit der Target wesentlich erhéht. Bei der 
D+-Energie von 1 MeV und der Stromstirke 10 ~A nahm die Neu- 
tronenintensitit innerhalb 2,5 Stunden um die Halfte ab. 

Fiir die Berechnung der Neutronenenergien dienen die Tabellen 
von Fowier und Brouiny?), 


2.3. Neutronenkollimator. Fiir die Streumessungen mit Neutronen 
unter 0° zum D+-Strahl wird ein 30 cm langer Kollimator aus Eisen 
verwendet. Seine Gestalt entspricht zwei aufeinandergesetzten, 
quadratischen Pyramidenstiimpfen (Fig. 1). Der Kollimator besitzt 
einen quadratischen Kanal von 9 x 9 mm? Querschnitt, und blen- 


*) Die Energieangaben beziehen sich auf das Laborsystem. 
**) Geliefert durch die Firma E. Haefely & Cie., Basel. 
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det ei enges Neutronenbiindel mit einem Offnungswinkel von 4,7° 
aus. In Vorwirtsrichtung variiert die Energie der Neutronen in die- 
sem Raumwinkel fiir eine unendlich dtinne Target und die D+- 
Energie 1 MeV um 1,5 keV. 

Bei der Formgebung wurde darauf geachtet, dass keine direkten 
Neutronen die Mantelflichen der kammerseitigen Pyramide treffen 
k6nnen, um den Anteil der Neutronen, die durch das Eisen in die 
Kammer gestreut werden, méglichst tief zu halten. Der Kollimator 
schirmt den gréssten Teil der Kammer, namentlich die Elektroden 
und ihre Halterungen, vor einer direkten Neutronenbestrahlung ab. 


“ZZ, } 


“fh 


Sammelelektrode 
Fig. 1. 
Neutronenkollimator und dessen Lage beziiglich Ionisationskammer und Target. 


Die zentrale Offnung ist zu beiden Seiten mit je einem Plattchen 
von 0,15 mm Dicke verschlossen. Durch ein ferngesteuertes Heben 
und Senken eines Wassergefasses kann der Kanal in 5 bis 10 s mit 
Wasser gefiillt oder entleert werden. Dabei bleiben der D+-Strahl und 
die Anordnung der Apparaturteile in der Umgebung der Kammer 
unverandert. 

Diese Einrichtung erméglicht es in rascher Aufeinanderfolge ab- 
wechslungsweise das Riicksto8spektrum mit abgeschirmter und mit 
nicht abgeschirmter Kammer zu messen. 


2.4. Ionisationskammer. Es wird eine Ionisationskammer mit plan- 
parallelen Elektroden im Abstand von 2 cm bentitzt (Fig. 2). 

Das empfindliche Volumen ist in drei prismatische R&éume unter- 
teilt: Der zentrale als eigentliches Messvolumen (I) von 48 x 23 x 
20 mm3, der dussere als Antikoinzidenzvolumen (IIT) mit den Aus- 
senmassen 56,4 mm; 36,4 mm; 20,0 mm und der Zwischenraum (II) 
mit einer Breite von 0,4 mm. . 

Die Auffaingerelektrode (1—3), die von emem Schutzring (4) um- 
geben wird, ist zweiteilig (Fig. 2). Uberdies trennt ein geerdeter 
Metallstreifen (3) von 0,1 mm Dicke die beiden Aufféngerelektroden 
und verringert die Kapazitiit zwischen ihnen soweit, dass keine 
messbare gegenseitige Influenzierung stattfindet. 
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Fir die Wahl einer rechteckigen, ebenen Auffingerelektrode sind 
zwei Gesichtspunkte massgebend: 

1. Das empfindliche Volumen iiber der Sammelelektrode wird 
ausschliesslich von ebenen Flichen begrenzt, die tiberdies in der 
vorliegenden Anordnung (Fig. 1) entweder parallel oder rechtwink- 
lig zur Einfallsrichtung der Neutronen stehen. Dies erméglicht eine 
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Fig. 2. 
Tonisationskammer. 
I Messvolumen 4 Schutzring 
IL Zwischenvolumen 5 Hochspannungselektrode 
III Antikoinzidenzvolumen 6 Zufiihrung der Hochspannung 
1 Sammelelektrode 7 Ausginge zum Vorverstarker 
2 Antikoinzidenzelektrode 8 Halterung der Hochspannungs- 
3 Geerdeter Metallstreifen elektrode 
einfach schraffierte Flache = Anticorrodal B 


gekreuzt schraffierte Flache = Steatit. 


einfachere Abschiitzung des Randeffektes als bei zylindrischen 
Kammern. 

2. Durch die geeignete Wahl der drei Kantenlingen des empfind- 
lichen Volumens, lisst sich erreichen, dass der prozentuale Rand- 
effekt fiir das ganze Riicksto&spektrum mit Ausnahme der beid- 
seitigen Enden angenihert gleich ist. Dies ist deshalb méglich, weil 
alle drei Kammerdimensionen unabhiangig voneinander sind. 


2.5, Antikoinzidenzmethode. Durch die Bestrahlung mit kollimier- 
ten Neutronen wird der Randeffekt an den vier zum einfallenden 
Neutronenstrahl parallelen Grenzflachen des Messvolumens wesent- 
lich verringert. Der Neutronenfluss betrigt dort héchstens 5% der 
Intensitaét langs der Kammerachse (Fig. 3). Bei der Abschatzung 
des Randeffektes brauchen nur noch die beiden zum Neutronen- 
strahl rechtwinkligen Grenzflichen beriicksichtigt zu werden. 
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Die Verwendung einer Antikoinzidenzmethode gestattet es, auch 
diesen restlichen Randeffekt auf wenige Prozente der Messwerte 
herabzudriicken. Diese Korrekturen wirken sich lediglich auf das 
energiereichere Ende des Spektrums merklich aus. 

Im vorangehenden Abschnitt ist die Unterteilung des empfind- 
lichen Kammerraumes angegeben worden. Riickstosskerne, die min- 
destens 100 keV ihrer Energie im Antikoinzidenzvolumen verlieren, 


relative Stosszahlen >, 
mee 
0-0. 


~s_ 


RUE aa? AL] eae 
xD 0 2 cm 
Fig. 3. 
Neutronenverteilung hinter dem Kollimator am Orte der Kammer, gemessen mit 


einem Hornyak-Detektor von 1 em Durchmesser. Die Verteilung ist nicht auf 
unendlich kleine Detektorausdehnung reduziert. 


lésen einen Rechteckimpuls aus, der den Impulsspektrographen fiir 
ungefaéhr 3 x 10-°s sperrt. Im Volumen zwischen Mess- und Anti- 
koinzidenzraum verlieren die Riickstosskerne je nach ihrer Rich- 
tung und Energie 200—400 keV. Es werden daher keine Riickstoss- 
kerne registriert, die ausserhalb des Messvolumens mehr als unge- 


fahr 300—500 keV abgeben. 


2.6. Verstiirker und Impulsspektrograph. Die Stromstdsse auf die 
innere und die dussere negative Elektrode werden mit zwei lang- 
samen RO—RC-Verstarkern (f) = 1/2 « RC =180 Hz) gleicher Bau- 
art verstirkt. Das Rauschen, das im wesentlichen von der Vorstufe 


(E80F) herriihrt, betragt 50 keV. 
Das RiickstoBspektrum wird von einem im Institut gebauten Im- 
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pulsspektrographen mit 49 Kanilen registriert, der nach dem Prin- 
zip arbeitet, wie es erstmals WiLKINSON*®) realisierte. Ein 50. Kanal 
zihlt die Summe der Impulse oberhalb des 49. Kanales. 

Da der Spektrograph auch fiir die Analyse der Spektren von Ioni- 
sationskammern mit Ionensammlung bestimmt ist, miissen Impulse 
mit der Anstiegszeit bis zu der Gréssenordnung von 10-? s registriert 
werden. Unter diesen Umstiinden bietet die unmittelbare Umfor- 
mung der Eingangssignale (U,) in Impulse mit einer der ursprting- 
lichen Héhe U, proportionalen Dauer t, = «-U, (Fig. 4) grosse 


‘ee: 

0 \Io 
# 
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(Ube 
Fig. 4. 
Programmimpulse des Impulsspektrographen. 


Schwierigkeiten. Wie in einer schon friiher verwendeten Schal- 
tung?1)??) wird auch hier jedes Eingangssignal vorerst in einen 
10-us-Impuls (t,) gleicher Héhe Uy umgewandelt. Eine Antikoinzi- 
denzstufe, die von Rechteckimpulsen, herrithrend vom Antikoinzi- 
denzvolumen, gesteuert wird, unterdriickt die Auslésung des 10-ys- 
Impulses in der Modulatorschaltung und damit die Registrierung 
des entsprechenden Eingangsimpulses. 

Aus dem 10-ys-Impuls (t,) erhalt man nun nach einer bekannten 
Methode?°)?8) eine der urspriinglichen Impulshéhe U, proportionale 
Anzahl Schwingungen z (f = 100 kHz). Zwei Untersetzer, ein Zeh- 
ner- und ein Fiinferring mit zehn bzw. ftinf Ausgangen registrieren 
diese Zahl. Diese Ausgiinge sind mit einer Matrix von Koinzidenz- 
rohren (6AU6 mit gesteuertem G, und G,) verbunden. Entsprechen 
einem Eingangsimpuls der Hohe U, beispielsweise 38 Schwingungen, 
so erscheint am Ausgang 8 des Zehner- und am Ausgang 30 des 
Fiinferringes (vgl. Fig. 5) je ein positives Signal. Die zum Kanal 38 
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gehérende Roéhre der Matrix leitet, sobald der negative Zahlimpuls 
(tg = 15 ws) das Kathodenpotential absenkt. Alle anderen Rohren 
der Matrix bleiben gesperrt, da bei jeder mindestens eines der ge- 
steuerten Gitter negativ vorgespannt bleibt. Ein Riickstellimpuls 
I, (tz =10 ws) bringt die Schaltung wieder in die Ausgangslage. 


Ausgange des Zehnerringes 


6AU6 


be | br ' 
Ore 
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, Ausgdnge des Finferringes 
10 


Fig. 5. Matrix. 


Jedem Ausgang der Matrix ist ein achtfacher Untersetzer mit 
einem mechanischen Zahlwerk angeschlossen. Die Untersetzung ist 
von achtfacher auf zweifache Untersetzung umschaltbar, indem bei 
den ersten zwei Scalestufen je einem Steuergitter eine negative 
Spannung aufgedriickt wird, so dass die Stufe den Eingangsimpuls 
auf die nichste tibertragt, ohne zu kippen. 

Eine Reihe weiterer Programmimpulse in bestimmter zeitlicher 
Aufeinanderfolge (Fig. 4) steuert den Spektrographen. Das Ein- 
gangssignal der Héhe U, laidt wahrend der Anstiegszeit t, een 
Kondensator auf die Spannung U) auf. Gleichzeitig mit dem An- 
stiegsimpuls wird ein Sperrimpuls der Dauer ¢; ausgelést, der den 
Impulsspektrographen so lange sperren soll, bis das Emgangssignal 
abgeklungen ist. t, und t; sind wahlbar. Vor der Registrierung eines 
Eingangssignales im z-ten Kanal mit Hilfe des Impulses (f,) wird 
anschliessend an die letzte der z-Schwingungen eine Pause von 
70 us Dauer (t;) egeschaltet. Waihrend dieser Zeit wird den ent- 
sprechenden Gittern die positive Vorspannung aufgedrtickt. Der 
Spektrograph ist mindestens so lange gesperrt, bis die Matrix wieder 
in der Ruhelage ist. Nach Ablauf der Anstiegszeit bendtigt der 
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Apparat ungefihr 0,6 ms um einen Impuls im 49. Kanal zu regi- 
strieren. Diese Zeit setzt sich aus ty, ty und t; zusammen. 

Bestimmte Messungen lassen es wiinschenswert erscheinen, nur 
einen Teil des Spektrums auf alle Kaniile auszudehnen. Dazu wurde 
ein Window-Amplifier2*) gebaut, der an die Stelle des Eingangs- 
verstirkers tritt. 

Nach 1,5 Stunden Einbrenndauer schwankt die Kanalbreite noch 
um weniger als 1%, und der Ansprechpegel andert sich hernach um 
hoéchstens 5°% der Kanalbreite pro Stunde. Dieser Gang ist ftir 
unsere Messung gegentiber dem Rauschen des Verstirkers (50 keV) 
vernachlassigbar. 

Der Spektrograph enthalt ungefiihr 360 Réhren und nimmt eine 
Leistung von ca. 1,8 kW auf. 


2.7. Stromintegrator und Neutronenmonitor. Zar Normierung der 
verschiedenen Teilmessungen ist es notwendig, den relativen Neu- 
tronenfluss einerseits und den D+-Strom andrerseits zu kennen. 


Target 


Impulse 


(UA 


Fig. 6. 
OC, = Lee C, = 50 mF 
C, = Ol ph C, = 50 pF 
Stellung I:1 A entspricht 16 Impulsen/Minute. 
Stellung [1:9 wA entspricht 16 Impulsen/Minute. 


Da es sehr schwierig ist, den Ionenstrom iiber lingere Zeit genau 
konstant zu halten, wird ein einfacher Stromintegrator verwendet 
(Fig. 6). Der Integrator stellt eine Kippschaltung dar, deren Fre- 
quenz proportional zum Targetstrom ist. Ein Zihlwerk registriert 
die Anzahl Schwingungen. 

Als Neutronenziihler dient ein Hornyak-Detektor?®), der schon 
bei fritheren Messungen?®) verwendet wurde. Er ist unter 90° zum 
D*-Strahl in 1 m Abstand von der Target so aufgestellt, dass eine 
Beeinflussung des Monitors durch die Wasserfiillung des Kollimators 
moghchst vermieden wird. 
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3. Fehler quellen. 


3.1. Neutronenspektrum. Das Neutronenspektrum in jedem Punkte 
des empfindhchen Volumens wird durch verschiedene Faktoren be- 
stimmt. Es sind dies die Energieverschmierung der D+-Ionen, die 
endliche Targetdicke, Neutronen, die nicht in der D,O-Eisschicht 
erzeugt werden, gestreute Neutronen und der endliche Raumwinkel 
zwischen Target und Kammer. 

Die D+-Ionen erhalten eine Energieverschmierung durch die der 
Hochspannung tiberlagerte Wechselspannung (15 kV) und durch 
Schwankungen der Hochspannung (8 kV). Die Hochfrequenzionen- 
quelle’) liefert einen vernachlassigbaren Beitrag zur Verbreiterung 
des D+-Ionenspektrums. 

Massgebend fiir die Verschmierung der Neutronenenergie ist die 
Targetdicke. Sie wird durch den Vergleich der Neutronenintensi- 
taten von diinner und dicker Target abgeschatzt. Die Berechnung 
erfordert bekannte Empfindlichkeit des bentitzten Neutronen- 
zablers?®) und den Wirkungsquerschnitt fiir die d-d-Reaktion?9). 
Fiir emige Energien wird sie auf foleende Weise gemessen: Man be- 
strahlt eme gesattigte Target nacheinander mit Deuteronen der 
Energien # und (H—50 keV). Die Differenz der Intensitaten lefert 
die Neutronenergiebigkeit einer 50 keV dicken D,O-Eistarget. Aus 
dem Vergleich dieser Differenz mit der Intensitaét emer dtinnen 
Target lasst sich die Targetdicke ermitteln. Bei beiden Messmetho- 
den muss der ohne D,O-Target vorhandene Neutronenfluss abge- 
zogen werden. 

Fiir monochromatische D+-Ionen und unter festem Beobachtungs- 
winkel wird fiir eine diinne Target ein angenahert rechteckig ver- 
laufendes Neutronenspektrum erwartet”’). Seine Breite betragt in 
unserem Falle zwischen 50 und 100 keV. 

Eine weitere Verbreiterung erfahrt das Spektrum durch Streu- 
ung der Neutronen am Material der Target. Eine Abschatzung zeigt, 
dass dieser Einfluss auf die Energiehomogenitat der Neutronen ver- 
nachlassigbar ist. 

Betrachtlich ist der Anteil der Neutronen, die von Materialien in 
der Umgebung von Kammer und Target gestreut werden. Unter 0° 
zum D+-Strahl betraigt er 10% des gesamten Neutronenflusses und 
steigt bei 90° auf 40% an. 

Alle die Streuneutronen, die nicht durch die Kollimatoréffnung 
gelangen, konnen erfasst werden. Dazu wird in Intervallen von 5 bis 
20 Minuten das Riicksto&spektrum fiir direkte und gestreute Neu- 
tronen je 15—50mal pro Gesamtmessung nebeneinander gemessen, 
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indem zwischen zwei Messungen mit freiem, eine Messung mit Was- 
ser gefiilltem Kollimator eingeschoben wird. Alle weiteren Teile 
der Apparatur bleiben bei dieser Streumessung unverdndert. Als 
Beispiel sind die so gemessenen Spektren fiir die Neutronenenergie 
3,57 MeV in Fig. 7 aufgezeichnet. 

Bei den Messungen mit Neutronen unter 70° und 90° werden die 
Streuneutronen mit Hilfe eines Absorbers bestimmt, indem ab- 
wechslungsweise ein 25 cm langer Eisenstab von 3 cm Durchmesser 
in den Neutronenstrahl ein- und ausgeschwenkt wird. Fig. 8 zeigt 
als Beispiel die Impulsverteilungen fiir H,, = 2,61 MeV. 


Impulse /Kanal 


Fig. 7. 
Impulsverteilungen fiir Z, = 3,57 MeV: 
© Greil (cos 9); O S(cos#); V R(cosB); A S’(cos #)— R(cos #). 


Wenn der Targettriger ohne Eisschicht bestrahlt wird (im Folgen- 
den als Messung ohne Target bezeichnet), baut sich dort in kurzer 
Zeit eine Target auf, die auch bei kleinem Strom in Bruchteilen 
einer Stunde einen Siattigungswert erreicht. Die Neutronenausbeute 
einer so erzeugten Target entspricht ungefiihr dem 30. Teil einer 
dicken D,O-Target und besitzt dasselbe Spektrum wie diese. Alle 
Messungen unter null Grad werden beziiglich der Neutronen ohne 
Target korrigiert. Bei der Bestimmung dieser Korrektur wird die 
D*-Energie so gewihlt, dass der Energieverlust der D+-Ionen in der 
zugehorigen diinnen Eisschicht beriicksichtigt ist. 

Die Spektren unter null Grad werden durch drei Messungen er- 
halten, entsprechend den drei wesentlichen Anteilen am Neutronen- 
fluss: 64, (cos 3) = S (cos #) — R(cos 3) —{S' (cos #) — R’ (cos 9)}, 
wobei S(cos #) und 8’(cos #) die Riickstossverteilungen mit bzw. 
ohne D,O-Target bei geéffnetem, R(cos #) und R’(cos #) diejenigen 
bei Wasser gefiilltem Kollimator bedeuten (Fig. 7). 
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Die Energie der Neutronen unter 70° und 90° ist nur wenlg von 
derjenigen der einfallenden Deuteronen abhangig, so dass sich in 
diesen Fallen eine Korrektur fiir die Neutronen, die im Targettriger 
entstehen, ertibrigt (Fig. 9). 


Die Verbreiterung des Neutronenspektrums durch die Target- 
dicke und die Verzerrung der Riickstossverteilungen durch das 
Rauschen wird nicht an den experimentellen Kurven auskorrigiert. 
Ks ist aber leicht, die Auswirkungen dieser Einfltisse aut eine theo- 
retische unverzerrte Kurve zu untersuchen. Zu diesem Zweck wird 
fiir die Neutronenenergie 3,57 MeV der Verlauf des differentiellen 
Streuquerschnittes nach den Phasen von Dopprr und Gamuz.!*) 
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Fig. 8. 
Impulsverteilungen fiir #,, = 2,61 MeV: 
@ Gre(cos 8); © S(cos); VY R(cos#). 


berechnet und mit dem Neutronenspektrum (80 keV) sowie hernach 
mit dem Rauschen (50 keV) verschmiert. Ein merklicher Einfluss 
tritt nur am oberen Ende des RiickstoBspektrums auf (Fig. 9). Die 
so erhaltene Kurve stimmt gut mit dem gemessenen Verlauf des 
Streuquerschnittes tiberein, nachdem an der experimentellen Kurve 
alle tibrigen Korrekturen ausser den zwei hier erwaihnten angebracht 
sind. 


3.2. Randeffekt. Riickstosskerne, die das emplindhche Zahl- 
volumen verlassen, geben nur einen Teil ihrer Energie an das Kam- 
mergas ab und erzeugen somit einen zu kleinen Stromstoss aut der 
Sammelelektrode. Dieser Randeffekt ist im allgemeinen von vielen 
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Faktoren abhiingig. Durch drei besondere Massnahmen wird er 
in der vorliegenden Anordnung klein gehalten: 

a) Der Zusatz von Argon vermindert die Reichweite der Riick- 
stosskerne und damit auch den Randeffekt. Allerdings wird durch 
diese Beimengung wie auch durch die Verunreinigungen des He- 
liums (N, und O,) das RiickstoBspektram bei kleinen Streuwinkeln 
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Fig. 9. RiickstoBspektren. 

a RiickstoBspektrum des Gasgemisches (He, A und N,). 

b He-Spektrum, berechnet. 

c A- und N,-RiickstoBspektrum. 

R Zahl der N' (n, p) C44- und N™ (n, «) B!!-Reaktionen. 


Das obere Ende der Kurve a erhalt man aus der berechneten durch Verschmieren 
mit Rauschen und Neutronenspektrum. 


gestért (Fig. 9). Die differentiellen Querschnitte sind deshalb. nur 
bis zu cos #-Werten von ca. + 0,5 (% = 60°) messbar. 

b) Durch die enge Kollimierung des Neutronenstrahles entsteht 
ein Randeffekt nur noch an der Ein- und Austrittsflache der Neu- 
tronen. Infolge der Antikoinzidenzeinrichtung wirkt sich dieser 
Effekt im wesentlichen auf das energiereiche Ende des Riickstoss- 
spektrums aus. 
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c) Die Antikoinzidenzmethode hat zur Folge, dass Heliumkerne, 
die den grésseren Teil ihrer Energie ausserhalb des Messvolumens 
verlieren, nicht mehr registriert werden. 


Wegen dieser Massnahmen kann der Randeffekt durch eine ein- 
zige Korrektur fiir jedes Streuwinkelintervall beriicksichtigt werden. 
Durch die vordere, zum Neutronenstrahl rechtwinklige Grenzfliche 
gelangen Hehumkerne in das Zahlvolumen, die nicht mehr ihre volle 
Energie besitzen. Die Massnahme c) bewirkt in den meisten Fallen, 
dass diese Impulse nicht gezihlt werden. Die restlichen Heliumkerne 
aber werden registriert, weil sie nur wenig Energie (nach Abschnitt 
2.5. weniger als 300—500 keV) ausserhalb des Zihlvolumens ver- 
heren. Ihr Spektrum ist (um 0—500 keV) nach kleineren Energien 
verschoben gegentiber dem unverzerrten Spektrum. Dieser letztere 
Anteil aber ist nicht grésser als 1% und wird deshalb vernachlassigt. 


An der gegeniiberliegenden Grenzflache sind die Verhaltnisse un- 
tibersichtlicher. Ein Riickstosskern der Energie L, besitzt eine Reich- 
weite R(H,) und eine Stossrichtung, die mit der Einfallsrichtung 
der Neutronen den Winkel «, eischliesst (im Laborsystem gemes- 
sen). Die Bahn jedes Heliumriickstosses der Energie H, liegt auf dem 
Mantel eines Kegels, der die Héhe h = R(H,)-cos «, besitzt. Ist der 
Entstehungsort des Riickstosses, also auch die Kegelspitze, naher 
an der Austrittsfliche als im Abstand h, so wird der Impuls ent- 
weder wegen der Massnahme c) nicht gezahlt oder entsprechend den 
Verhaltnissen an der Eintrittsflache etwas zu tief registriert. Diese 
letzteren Falle werden ebenfalls vernachlassigt, weil ihr Einfluss un- 
terhalb 1% bleibt. Dem v-ten Kanal gehen demnach alle Impulse im 
Volumen R(H,)-cos «°F verloren (fF = Austrittsflache). Der Quo- 
tient aus dieser Grésse und aus dem gesamten Zahlvolumen V = 
F-L (List die Kammerdimension rechtwinkhg zu /’) ist offensicht- 


Azy . ; 
lich dem relativen Zahlverlust <* im y-ten Kanal gleich. Diese 


v 


Korrektur Az, = 2,(R(E,)-cos «,/L) wird an allen Messungen ange- 
bracht und ist nie grésser als 9%. 


3.3. Gasfiillung der Kammer. Das Kammergas enthalt 48 % He- 
lium, 50% Argon und 2% Verunreinigungen, die 1m wesentlichen 
aus Stickstoff bestehen. Der Stickstoffgehalt lasst sich aus der 
Anzahl der registrierten Reaktionen N14(n, p)C™ und N1(n, «)B™ 
abschitzen, da die Protonen und «-Teilchen im 50. Kanal gezihlt 
werden. Um den Argonanteil am RiickstoSspektrum festzustellen, 
wird bei der Neutronenenergie 3,57 MeV das Spektrum mit einer 
Kammerfiillung von 3 ata Argon gemessen. Der vom Stickstoff her- 
riihrende Anteil wird auf Grund friiherer Messungen”’)*°) korrigiert. 
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Alle diese Korrekturen fallen in das Gebiet mit cos #-Werten grésser 
als + 0,5. Darum wird bei allen Messungen das Riickstofispektrum 
nur bis zu Werten beriicksichtigt, die unterhalb von cos # = +0,5 
legen. 


3.4, Statistische Fehler. Die Messung differentieller Streuquer- 
schnitte mit Ionensammlung bedingt eine kleine Ziahlgeschwindig- 
keit und damit eine lange Messdauer. Bei der Bildung mehrerer Dif- 
ferenzen von normierten Gréssen wie in unserem Falle sind merk- 
liche Ziihlverluste unzulissig. Da der Verlauf des RiickstoSspek- 
trums glatt ist, kann auf grosse Stosszahlen in den einzelnen Kana- 
len verzichtet werden, womit die Messdauer sich in verniinftigen 
Grenzen halt. Bei den Neutronenenergien 3,57 und 3,67 MeV werden 
Messkurven bestimmt mit einem statistischen Fehler, der héchstens 
6% betrigt. Bei den iibrigen Messungen begniigt man sich mit einem 
maximalen statistischen Fehler von 13% 


4. Messungen und ihre Darstellung durch Streuphasen. 


Die Festlegung der Neutronenenergien erfolgt nach den Tabellen 
von Fowirr und Brouiey’’), Als Energie der Deuteronen wird die- 
jenige der beschleunigten D+-Ionen vermindert um den halben Ener- 
gieverlust in der D,O-Target beniitzt. 


4.1, Neutronenenergien im Bereich 3,06—4,09 MeV. Die Messun- 
gen in diesem Energiebereich werden mit Neutronen unter null Grad 
und bei Verwendung des Neutronenkollimators durchgefiihrt. Da 
nur eine allmihliche Verinderung der differentiellen Streuquer- 
schnitte in Funktion der Neutronenenergie erwartet wird, geniigt 
es in Abstiinden von 150—200 keV Neutronenenergie zu messen. 
Eine Target von 40—90 keV Dicke ist daher zulissig. 


4.2. Messungen bei 2,61 wnd 2,86 MeV Neutronenenergie. Die Neu- 
tronen werden hier unter 90° bzw. unter 70° verwendet. Auf die 
Bentitzung des Kollimators wird verzichtet. Die Messungen ohne 
Target erweisen sich in diesen Fiillen als iiberfliissig, da auch bei 
gesittigter Target das Neutronenspektrum nicht breiter als 60 bzw. 


100 keV ist. Dementsprechend ist auch eine relativ dicke Target 
zulissig. 


4.3, Graphische Darstellung der differentiellen Streuquerschnitte. Bei 
allen Messungen werden Streuneutronen und Randeffekt, bei den- 
jenigen unter null Grad tiberdies die Neutronen ohne Target beriick- 
sichtigt. Einzig fiir die Neutronenenergie 3,57 MeV (Fig. 9) wird ein 
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Riickstofispektrum angegeben, bei dem das Spektrum des Argon 
und des Stickstoffs abgezogen ist. In Fig. 9—17 sind die so korri- 
gierten Messwerte der differentiellen Streuquerschnitte bei neun 
verschiedenen Neutronenenergien dargestellt. Auf der Ordinate sind 


x 100 x 100 
= 4 ~ 
S E,= 2,614 0,05 MeV g £,= 2,86 + 0,05 Mev 
2 S 
x ° £ 
a3 ‘ 
§ E 


~ 


tos) 7 | 
Fig. 10. Fig. 11. 
Fig. 10—17: oye)(cos 9). 
©: Messpunkte; ausgezogene Kurve: nach den Phasen von DopDER und 
GamMEL!*) berechneter Streuquerschnitt. 
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Fig. 12. Fig. 13. 


die Stosszahlen pro Kanal linear aufgetragen. Die Abszisse tragt die 
cos-Werte des Streuwinkels im Schwerpunktsystem. Pir einige 
Messpunkte sind als Beispiel die statistischen zB ehler eingetragen. 
Bei 3,57 und 3,67 MeV Neutronenenergie ist die Messgenauigkeit 
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wesentlich besser als in den andern Fallen. Die experimentellen 
Werte oberhalb cos # = + 0,5 und unterhalb — 0,8 sind nicht auf- 


x100 x100 


'° 
£73,402 0,04 Mev \ E,=5,68 + 0,05 MeV 


Impulse/ Kanal 


Fig. 15. 
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Fig. 16. Fig. 17. 
gezeichnet, da sie durch den Argonuntergrund bzw. durch das 
Rauschen verfalscht sind. 


Die ausgezogenen Kurven sind die nach den Phasen von DoppER 
und GAmMeEu}) berechneten Streuquerschnitte. 


4.4. Darstellung der Messungen mit Hilfe der Strewphasen von 
Doppgr und Gamnpau. F. Buocn??) hat gezeigt, dass differentielle 
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Streuquerschnitte durch Streuphasen dargestellt werden kénnen. 
Die vorliegenden Messungen lassen sich durch die Streuphasen, die 
von Doppmr und Gammern}’) aus der p-Helium-Streuung berechnet 
wurden und in den Arbeiten von Szacrave®) und E. V. d. Spur?) 
graphisch dargestellt sind, ausgezeichnet wiedergeben. Zudem wird 
durch diese Phasen auch der totale Streuquerschnitt, den Basuxrn, 
Moorrne und Perren®?) und Hucues und Harvey*?) gemessen 
haben, gut dargestellt. Eine Anpassung der Phasen von Dopprr und 
GAMMEL an unsere Messwerte erweist sich dehalb als unndtig. 


Die Abweichungen unserer Ergebnisse gegentiber denjenigen von 
Huser und Barpincsr’) und gegentiber dem Querschnittsverlauf 
bei H,, = 2,61 MeV, wie ihn Suacrave®) gemessen hat, scheinen auf 
eine ungentigende Beriicksichtigung des Neutronenuntergrundes 
zurtickftthrbar zu sein. Mit den tibrigen Messungen von SEAGRAVE 
und denjenigen von Aparr’) sind die’ vorliegenden Ergebnisse in 
guter Ubereinstimmung. Adairs Streuquerschnitte wurden neuer- 
dings von CLEMENTEL und Vinu1*4) analysiert. Ihre Streuphasen . 
stimmen mit denjenigen von DoppER und Gamnet praktisch tiber- 
ein, im Gegensatz zu den yon Aparr selbst publizierten. 


5. Diskussion. 


Die Ubereinstimmung der vorliegenden Messungen mit den Vor- 
aussagen auf Grund der p-Helium-Streuung zeigt erneut die Gleich- 
heit zwischen der p-p- und der n-n-Wechselwirkung beztighch der 
Kernkrifte. Daraus folgt, dass auch Spiegelkerne unter diesem Ge- 
sichtspunkt identisch sind, was schon aus andern Ergebnissen her- 
vorgeht. 

Unsere Streumessungen lassen keine Aussagen tiber die D-Phasen 
za, da es méglich ist, den Verlauf der Streuquerschnitte innerhalb 
der Messgenauigkeit mit den S- und P-Phasen allein darzustellen. 
Um die D-Phasen in die Diskussion miteinzubeziehen, ist es not- 
wendig, die Streumessungen bis zu wesentlich héheren Energien 
auszudehnen’®) *) 3), 


Fiir die Planung und die Mithilfe beim Bau des Impulsspektro- 
graphen sei den Herren Prof. Dr. E. BaLpINGER, Dr. T. Hbrur- 
MANN sowie Herrn Apt, bester Dank ausgesprochen. Die finanzielle 
Unterstiitzung dieser Arbeit verdanken wir der Schweizerischen 
Kommission fiir Atomforschung. 
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A Note on Electromagnetic Flowmeters of 
Rectangular Cross-Section 


by H. W. Holdaway 
(N.S. W. University of Technology, Sydney, Australia.) 
(13. [X. 1956.) 


Summary. This paper is intended to supplement that of Toiriumann [H.P.A. 
28, 483 (1955) ]. It is demonstrated that, for two-dimensional flow distributions in 
a conduit subject to a uniform transverse magnetic field, the e. m. f. generated 
between two opposite conducting faces of the rectangular cross-section is propor- 
tional to the true average velocity of flow, irrespective of the nature of the two di- 
mensional distribution. The form of analysis employed permits an examination also 
of the effect of internal resistance of the unit when connected to an external meas- 
uring circuit. 


The most obvious advantage of a rectangular cross-section for 
an electromagnetic flowmeter is that the geometry 1s well adapted 
to use with practical magnet structures, and that within certain 
limits it permits a reduction in the spacing of pole faces and an in- 
crease in electrode spacing, resulting in somewhat higher induced 
e.m.f.’s for a given cross-sectional area and mean velocity of flow. 


Fig. 1. 
Flowmeter Cross-Section (Schematic). 


However, as the following analysis shows, the rectangular cross- 
section leads to an induced e.m.f. which is proportional to the 
true mean velocity of flow (or total discharge) in the case of an 
established flow regime in a uniform magnetic field. 
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It is assumed that the magnetic field Hy is uniform and in vector 


notation is equal to Hy i where j is the unit vector parallel to the 
Y axis. The fluid velocity 1 may be distributed in any arbitrary 
manner over the cross-section, but is assumed to be parallel to the 


Z axis and can be written 0 = vk, where & is a unit vector upwards 
in Fig. 1 and V is independent of Z. Two opposite sides of the cross- 
section are conducting and two insulating, as shown in Fig. 1. 


The equations applicable to steady state conditions are (in elec- 
tromagnetic units) 


v?U =H, -curl =—H, $* (1) 


whilst at the boundries of the cross-section the current density is 
Poste s7e: (2) 


(Here F is electric intensity, U the electric potential, o the specific 
conductivity of the fluid, all in electromagnetic units.) 


Therefore the current leaving the fluid at a conducting face is, 
per unit length of flowmeter, 


| J-nds=—o/ s" ds (3) 


where ds is an element of the perimeter of the cross-section. Thus 
if | is the length of the measuring section of the flowmeter and 7 
the external current, 


PaOuy, a 
Mee lag tote (4) 
at a conducting face. 


We now apply the 2-dimensional Green’s Theorem 


PP 


LV seae— | Usear -/[(VWU-UV*V)dedy (5) 


and chose V = a, so that 7? V vanishes identically. On the surface 
AO of Fig. 1. 

OV OV 

Sn a ee (6) 


On the surface BD 
ove OV 


ry weer ete Vea; U at. (7) 
On surfaces 4B and CD 
OV 0U 
ja Oo age (8) 
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Substituting from equations (1), (6), (7) and (8) into equation (5) 
we obtain | 


— fa sar | a ogg + 20(U, —U,)=—-H o| fese dandy 
AB BD 
-+H, | [vdedy. (9) 


The integr al on the right hand side of equation (9) takes the form 
shown since v = 0) at all boundary surfaces. It can be expressed as 


H, | | vdx dy = Hy % 4 =HyQ (10) 


where A = 4ab is the cross-sectional area of the flowmeter, v,, is the 
true mean velocity and Q = »v,,A is the total flow or discharge. 
For zero external current, equations (9) and (10) lead to the result 


U =U 5= = 20H, (11) 


and thus the potential difference is equal to that induced in a con- 
ductor of length equal to the electrode spacing, travelling across 
the field at the true mean velocity of the fluid. 

If there is an external current 1 (we temporarily generalise by in- 
cluding an external battery of e. m. f. ,,e‘) and the series resistance 
is R, then 

- U4,—Upte 
i= R ’ (12) 


On substituting from equation (4) into equation (9), the latter now 
reduces to 


\lo 


| (1 +) +2bU,—-U,) =H,@ | (13) 
Combining equations (12) and (13) there results 


a , ea Hy Q 
(U,—Us) (1+ apie) + Roe = 38 ae 


Putting either Q = 0 or H)= 0 it is easily shown that the effec- 
tive internal resistance of the flowmeter is 


a ~ 
R.=+75° (15) 
Thus finally after putting e = 0 
H,Q( 2 ae ; 
OY URE wee, (apg) = 24 Ho (ay ze) | oe) 
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Equation (16) reduces to equation (11) when R > R,. Equations 
(15) and (16) indicate the desirable magnitude of external resistance, 
or equation (18) the limiting magnitude of current for any desired 
degree of approximation to the ideal equation (11). In practice the 
maximum current may be restricted by other factors not considered 
here, such as current density limits needed to minimise polarisation 
effects or to ensure a close approach to ideal behaviour with revers- 
ible electrode systems. 
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High Resolution Proton Magnetic Resonance in Water and 
the Concept of Hydrogen Bonding 


by Richard A. Ogg 
Physikalische Anstalt der Universitat Basel. 
(14. IIT. 1957) 


The proton magnetic resonance spectrum of liquid water is com- 
monly employed as a reference standard for high resolution proton 
resonance spectra in other compounds. The developement of a 
termally insulated “head” containing the transmitter and receiver 
coils has made possible the study of proton resonance in gaseous 
water. A liquid water sample of quantity corresponding to about 
ten atmospheres pressure when vaporized was contained in the 
conventional slender Pyrex glass tube, previously evacuated and 
sealed off. The sample tube was heated in an electric furnace to 
cause complete volatilization of the liquid and was then rapidly 
tranferred to the Dewar vessel insert of a thirty megacycle nuclear 
magnetic resonance spectrometer. The signal to noise ratio was ade- 
quate to demonstrate an appreciable line breadth (of the order of 
five cyles per second) for the proton resonance. Most interesting 
was the displacement relative to liquid water. The average of 
fifteen measurements yielded a figure of 150 cycles per second, the 
proton resonance in the vapor state falling at the higher magnetic 
field. 

The author had previously demonstrated*) a similar effect in 
the case of gaseous and liquid ammonia, the proton resonance in 
the gas falling at higher magnetic field, with a displacement of some 
50 cycles per second at a frequency of 830 megacycles. The explana- 
tion offered for the present results is precisely that previously pro- 
posed, namely that so-called ‘““Hydrogen bonding” is merely close 
classical electrostatic interaction between molecular eletric dipoles. 
The considerably greater effect observed for water is due to the 
fact that the permament electric dipole moment of water molecules 
is considerably greater than that of ammonia. 


*) R.A. Oaa, Jr., J. Chem. Physics, 22, 560 (1954). 
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It should be noticed that the 150 cycles per second shift observed 
for a simple phase transition is greater than the usual magnitudes 
of “chemical shift’? associated with differences m chemical struc- 
ture. For purpose of relating nuclear magnetic reconance spectra 
to molecular structure, the vapor state is ideal. In the accompany- 
ing letter by Mr. P. Dreut, it is seen, that the widely held concepts 
about the ‘‘classical’’ case of ethyl alcohol are due to the previous 
restriction of the experimental studies of the proton magnetic re- 
sonance spectrum to the pure liquid. The above results with water 
would suggest that (in comparison with the vapor) the spectrum 
is strongly distorted by electrostatic interaction in the pure liquid. 
This appears to be in fact the case. The author wishes to acknow- 
ledge the assistance of Dr. J. SHootery of Varian Associates, Palo 
Alto, California, in the experimental work. Financial support of the 
Research Corporation and of the National Science Foundation is 
gratefully acknowled. 
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Elektrostatisch induzierte Verschiebung von 
kernmagnetischen Protonenresonanzlinien in verdiinnten 
polaren Fliissigkeiten 


von P. Diehl 
Physikalische Anstalt der Universitat Basel. 
14. IIT. 1957) 


Aus der Literatur?) ist bekannt, dass die Protonenresonanzlinien 
in NH, und H,0 zwischen fliissigem und gasférmigem Zustand eine 
Frequenzverschiebung erfahren. Diese kann vereinfacht als Ande- 
rung der Ladungsdichte gedeutet werden. In diesen Fallen ist die 
Ladungsdichte in der Umgebung eines Protons im gasférmigen 
Zustand héher. 

Um die Schwierigkeiten einer Messung im gasférmigen Zustand 
za umgehen, wurden verschiedene polare Fliissigkeiten progressiv 
mit nicht polaren verdtinnt und ihre Spektren untersucht. 


Mol % 


100 


-80 -40 0 +40 +80 Hz 
Resonanzfrequenz: 32,4 MHz. 
———  Verschiebung der OH-Resonanz in C,H,--CH,CH,OH-Mischung. 
=+—+—> Verschiebung der OH-Resonanz in C,H,—CH,OH-Mischung. 
Verschiebung der H,O-Resonanz in Dioxan-H,O-Mischung. 


-Daraus ergeben sich die folgenden Resultate: hen 

a) Mit abnehmender Konzentration der Dipolfltissigkeit ver- 
schiebt sich die Protonenlinie der OH-Gruppe. Die Ladungsdichte 
in der Umgebung dieser Protonen nimmt zu. Fir die Vorstellung 


1) R. A. Oae, jr., J. chem. Phys. 22, 560 (1954). 
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der Wasserstoffbriicke folgt daraus, dass ein Proton, das eine solche 
Briicke bildet, sich in einer kleineren Ladungsdichte befindet als ein 
ungestértes. Mit zunehmender Verdiinnung wird die gegenseitige 
elektrostatische Beeinflussung der Dipole schwicher, und wir k6én- 
nen in unendlicher Verdiinnung den ungestérten Zustand annahern. 

b) Das Kernresonanzspektrum von Aethylalkohol weist in stark 
verdiinnter Lésung nicht die gewohnte Linienreihenfolge CH,;— 
CH,—OH auf. Die Ladungsdichte in der Umgebung des OH-Pro- 
tons wird sogar hodher als diejenige in der Umgebung der CH,- 
Protonen. Die Lage der OH-Linie im reinen Alkohol darf nicht 
durch die grosse Elektronegativitat von O gedeutet werden, sondern 
ist bedingt durch eine elektrostatisch induzierte Ladungsverschie- 
bung. 

Weitere Messungen sind im Gang. Es zeigt sich ein Zusammen- 
hang zwischen den gemessenen Dipolmomenten solcher Mischungen?) 
und der Frequenzverschiebung des Kernresonanzsignales. Eine aus- 
fiihrliche Arbeit wird spaéter publiziert werden. 


Fiir die freundliche Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser 
Messungen bin ich Herrn Prof. Dr. P. Huser zu grossem Dank 
verpflichtet. Die vorliegende Arbeit wurde durch finanziellen Bei- 
trag des schweizerischen Nationalfonds erméglicht. 


2) R. Meoxe und A. Reuter, Z. f. Natf. 4, 368 (1949). 
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Quasichemical Equilibrium Approach to Superconductivity 


by M.R. Schafroth, S.T. Butler, and J. M. Blatt*) 


The F'.B.S. Falkiner Nuclear Research and Adolph Basser Computing Laboratories 
School of Physics, The University of Sydney, Sydney, N.S. W. Australia.**) 


(16. X. 1956.) 


Abstract. A new approximation method for the partition function of a system 
of interacting Fermi particles is proposed. It consists in neglecting all dynamical 
correlations between more than pairs of particles, including however all statistical 
correlations. It is shown that this approximation is valid in the following two cases: 
(i) In a dilute gas of atoms capable of forming diatomic molecules one gets the 
thermodynamical theory of chemical equilibrium. (ii) For the electron gas in metals 
one gets an extension of the free-electron theory which takes into account the 
interactions to a first approximation. The validity of the approximation in this 
case is dependent on the quenching effect of the Pauli principle which forbids most 
scattering processes between electrons. The quenching of the dynamical correla- 
tion by the Pauli principle follows automatically from the theory. In both cases 
(i) and (ii) one finds that the thermodynamical properties of the system are given 
in the form of a chemical equilibrium between the fermions (‘“‘atoms’’) and diatomic 
“(pseudo-) molecules”, the latter obeying Bose-statistics. They can, under certain 
conditions, undergo a Bose-Einstein condensation and, in case (ii), thereby produce 
a transition to a superconducting state. This depends on the properties of the 
correlation and is not followed in detail here. It is, however, shown qualitatively 
that the interaction of electrons through the phonon field should have the features 
required for such a transition. 


1. Introduction. 


It has been pointed out previously?) that an explanation of the 
phenomenon of superconductivity in metals might be found in terms 
of the Bose-gas model?) by assuming a resonance in the scattering 
of electrons in the metal. As a provisional approach to the problem, 
it was then assumed that such a resonance could be treated like a 
bound state with negative binding energy, and chemical equilibrium 
between free electrons and these resonant states was then assumed. 
This provisional approach suffered from several defects, some of 


*) The greater part of this work was done independently by the authors during 
a stay of M. R. S. at the Institute for Advanced Study in Princeton. ; 
**) Also supported by the Nuclear Research Foundation within the University 
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which will be discussed later in this section, and no quantitative 
agreement with experiment could be reached. Still, the trend of the 
results was encouraging enough to warrant a further investigation 
of the question. It is the purpose of this paper to develop a new 
systematic approximation procedure for the partition function of 
a system of interacting particles which is especially suited for our 
purpose. 

The approach we propose is essentially a quantum mechanical’ 
generalization of the Ursell method$). Its basis is to study the corre- 
lations between the particles in the system. Such correlations are 
produced partly by the interaction (“dynamical correlations’’), 
partly by the statistics of the particles (‘statistical correlations”’). 
These two kinds of correlations have to be carefully sorted out. The 
statistical correlations will always be taken into account exactly, 
since we want to study systems at low temperatures. Approxima- 
tions are made on the dynamical correlations. They can be classified 
in a standard fashion into pair-correlations, triplet-, quadruplet-, 
and higher, correlations. Our approximation method consists in tak- 
ing these types of correlations successively into account. 

The zero-order approximation in this procedure is given by As- 
sumption 0: All dynamical correlations are neglected. For the case of 
the electron gas of metals, the zero-order approximation is the free- 
electron theory of metals, which is known to work very well. 

The first-order approximation is given by Assumption I: All 
truplet- (and higher) dynamical correlations can be neglected; pair- 
correlations are taken into account exactly. In a similar way, higher 
order approximations can be set up by taking into account even 
higher correlations ; we shall not do so in this paper, but restrict our- 
selves to the study of the first-order approximation which we shall 
call the “‘quasichemical equilibrium approximation’. The reason for 
this name will soon be seen. 

Obviously, assumption I contains assumption 0 as a special case, 
and one would, therefore, expect that for all systems for which 
assumption 0 gives a good approximation, assumption I will give 
a consistent extension of this approximation, We shall apply our 
procedure to two cases: 


(i) True chemical equilibrium between atoms and diatomic mole- 
cules in perfect gases. In this case, the quasichemical approximation 
yields the thermodynamical theory of chemical equilibrium (hence 
the name). This case serves as a useful test case for the theory. 

(1) The electron gas in metals. In this case, the quasichemical 
approximation is a systematic extension of the free-electron theory 
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of metals which allows correlations between electrons to be taken 
into account in a systematic way. This seems to be the appropriate 
formulation of the provisional approach in ref. !); one sees that the 
concept of “‘resonance’’ no longer explicitly enters the theory. At 
the same time, the quasichemical equilibrium approximation ful- 
fills the requirement stated by Prrerus4) in his criticism of the 
Fréhhch-Bardeen theory®) of superconductivity. Parmrus says: “To 
take such terms” (namely non-diagonal terms in the electron-elec- 
tron interaction due to the lattice vibrations) “into account one 
would, however, have to start from a wave function which allows 
for correlations between the electrons’. This is exactly what the 
quasichemical approximation achieves. 

Of course, the remarks made above are not in themselves suffi- 
cient to justify the applicability of the quasichemical equilibrium 
approximation to either case (i) or (ii). A more detailed discussion 
is contained in section 5, where criteria for the validity of the appro- 
Ximation are set up. An important role in these considerations will 
be played, for the case of the electron gas, by the ‘“‘quenching”’ of 
the correlation by the Pauli principle. When the electron gas is 
highly degenerate, one expects the Pauli principle to have a strong 
influence on the “‘pseudomolecules”’, i.e. on the correlated pairs. In 
terms of scattering, one would expect only those scattering events 
to be allowed whose firal states are not already occupied by free 
electrons. In a self-consistent way one might try replacing the dy- 
namical correlation function between two free-particle states k, and 
ky, B(ky, ky), by a “quenched” correlation function £ (ky, k,) designed 
to take this effect into account: 


B (hy, hg) = (1—n(k,)) B (ky, ks) (1—n(k,)) (1.1) 
where 


1 
he) ea (1.2) 
is the Fermi distribution of the free atoms. Our treatment which, 
as mentioned, takes statistical correlations into account exactly, 
includes an exact treatment of this effect, without any self-consist- 
ency arguments, and the result turns out to be exactly the guess 
Gil). ae 
The importance of this effect for the discussion of the validity of 
the quasichemical approximation can be understood qualitatively 
in terms of the provisional approach of ref. *). In order for such an 
approach, in which a resonance is treated like a bound state, to be 
even approximately valid, one would have to postulate that the 
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width of the resonance be very small. Furthermore, in order not to 
get any room-temperature superconductors, the resonance would 
have to be confined to a small neighbourhood of the Fermi surface. 
Both these conditions would be very hard to fulfill, were it not for 
the quenching. Since the scattering phases will be largely quenched 
within the Fermi sphere, they will rise abruptly from zero to their 
unquenched value over the Fermi surface region. Such an abrupt 
rise of the phases corresponds to a resonance in the quenched scat- 
tering, and the position of this resonance is confined to the Fermi 
surface region. This argument indicates that strong quenching will 
be favourable to the quasichemical equilibrium approximation: this 
is borne out by the later discussion. For the case of Bose particles, 
the quenching would have the opposite effect, and the quasichemical 
equilibrium approximation does not, therefore, appear to be useful 
there except in the relatively trivial case of true chemical equilib- 
rium. 


These remarks may suffice at present to justify the quasichemical 
approximation method. In sections 2-4 we carry through our pro- 
gramme without worrying about the applicability of the method; 
section 2 contains the simple case of Boltzmann statistics, sections 3 
and 4 are devoted to the general case of particles obeying Fermi 
statistics. In section 5 we discuss some relevant properties of the 
pair-correlation and set up criteria for the validity of the quasi- 
chemical approximation method. Section 6 contains the application 
to the case of true chemical equilibrium; the thermodynamical 
theory of chemical equilibrium is derived and justified directly from 
statistical mechanics. In section 7, finally, we shall consider the 
application to the case of electrons in metals. It is shown that the 
criteria set up in section 5 are fulfilled, so that the quasichemical 
equilibrium approximation indeed furnishes a consistent extension 
of the free electron-theory of metals. The thermodynamical prop- 
erties of the electron gas are then given by an expression which can 
be interpreted as stemming from the formation of ‘“‘pseudomolecules”’ 
consisting of two electrons, in chemical equilibrium with the gas 
of free electrons. If the pair-correlation between electrons has cer- 
tain special properties, those pseudomolecules can undergo a Bose- 
Einstein condensation and, thereby, produce a transition to a super- 
conducting state. The special properties needed for this behaviour 
are just those which one would expect if the pair-correlation is pro- 
duced by the intermediary of the sound waves in the lattices). The 
pair-correlation due to this effect (in combination with the screened 
Coulomb repulsion) is, at present, not known. It will, however, be 
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established that under some reasonable assumptions about this cor- 
relation many of the equilibrium features of superconductivity can 
be understood. 

In Appendix I, for convenience, we briefly recall the thermody- 
namical theory of chemical equilibrium in perfect gases. Appendix IT 
contains the justification for an approximation made in section 4. 
Appendix III gives a simple semi-classical treatment of the “‘two- 
particle U-matrix”’ which sheds some additional light on the results 
of section 5. 


2. The Boltzmann Case. 


In this section we are going to develop our programme for the 
case of particles, called “‘atoms’’, obeying Boltzmann statistics. We 
consider a system of N identical atoms of mass m enclosed in a 
volume V. The free energy F'y(V, T) is given by the partition func- 
tion 1 
e-“FN — Trace (e~*#y) (2.1) 


where Hy is the Hamiltonian for N atoms, « = 1/kT. We evaluate 
the trace in the representation in which the momenta of the atoms 
are diagonal. (For simplicity, we restrict ourselves in this section 
to spinless particles; inclusion of the spin leads to no new aspects.) 
The partition function now becomes 


i | Ss Gastar ele ON ego hort sity (2.2) 


ky, i2,°* ky 


The sum extends over all momenta independently for each Kes 
We now define U-functions*) and correlation functions: 
(i) The ‘‘one-particle U-function” is the Boltzmann factor for a 


free atom: 


Uy (fe) =k | o-* | E> oree® (2.3) 
where ee 
ait he he 

(k) = - (2.4) 


(ii) The “two-particle U-function”’ U,(ky, ke) is defined by 
Uo (Keys) = <ky ke |e" ™| Kaho» — Ux(K) Ur(k.). (28°) 
(iii) The higher U-functions are to be defined similarly in a re- 
cursive way. E.g., the three-particle U-function 1s 
Uke: ie ks) = ky ne ks | eae Hiss (eb ks) 7s 
a [Ui (kx) U,(ke» ks) 7 Us) Uslics, k1) ar U, (ks) U,(ky ke)| aa 
— Uy (ky) Ui (ki) Ui(kes) - (2.3") 
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The n-particle correlation function, B,(k,..-K,), is defined by 


oe ee 
Br (ey *** Ky) = ae Aa) (2.5) 
10; (ki) 


Vanishing of f, is equivalent to vanishing of U,. Our fundamental 
assumption is: 
Assumption I: All correlation functions #, with n > 3, 1.e. all 
functions U, with n > 3, will be replaced by zero. 
Using this, the matrix element in (2.2) can be reduced to sums of 
Beane of U,(k) and U. (Kea, kg 2), and by rearranging terms we get 
! N,! 
spe ches Wi 2 2N N=3 Ni ae 


4 a Uk pk keg): ee oken) Oem U,(ky)- (2.6) 


x 


The 5 aiceeie factors in (2.6) are determined as follows: 
(a) There are N!/2 N,! (N —2.N,)! ways of choosing the k —s 
which are to be attached to a U,(k); 


(b) The 2. N, momenta k which go into U, —s can be paired in 
242(2 N, —1) (2 N,—8)... 5-8-1 =2 N,!/N,! ways. (One has to 
bear in mind here that since we are dealing with Boltzmann atoms, 


U (k, ki ) isnot symmetrical in (Kk, k’). We shall return to this point 
later in this section.) 


Going over to the grand canonical ensemble by 


ene as 2 tae (2.7) 


with 
,=e7r (2.8) 


where yw is the chemical potential, z the “activity’’, we get 


= ai 7 7 " 7 
ae N,!(W—2N,)! oe, Ugly ke) ++» Us(Keaw,—v Ke w,) 


23 gMit2N; 

x Uy (kew41)°** U, (ky) = 2) SR SAW Os. 
ae pa U,(kk.)-* Uilks wi wkem) Sy U,( (k,) sh U,(ky,) (2,9) 
ky---ke ny Bicep 


‘Ey, 


with N, = N —2N,. The last expression splits into two factors, so 
that 


2=2,+2, (2.10) 
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M, 5 os. 
ene: 2 en U,(k)---U(k x) (2.11) 
‘ Ty ky, 


or 2, ts sand se 2 
ee DY) Usk) Dalry, a hy) Ae) 
2 > Kye: 


Equation (2.10) expresses the chemical equilibrium property (law 
of partial pressures). Equation (2.11) is the grand canonical parti- 
tion function for a free gas of atoms. A standard evaluation leads to 


2,(u) =—kTe*" S’ U,(k). (2.13) 
k 
or, using (2.3’) | 
O(p) =—kT et 5 (2.14) 
where 
| hia 1t 
Ii [42 5— or (2.15) 


is the mean thermal wave length of a particle. Equation (2.12) can 
be expressed by the second virial coefficient per particle, b. One 
has®&) 


oe U.(ky kh.) =— Bashy (2.16) 
Tike a 


The virial coefficient b can be written®) 
ea =F 21+1 a eG dn (E’) 
~ (2 a} Se B ae a 
: 0 
where FE, are the energies of the bound states, 4,(H’) the scattering 


phase to angular momentum | at energy E’. Inserting this, we get 


Q,(u) = 25(u) + 25(u) (2.18) 
with 


3/2 
a ee (2.19) 


: 28/2 ~ 2141 ) dn a’ 
Cie ane es ee t [awa oh e-28'  (9.90) 
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If there is no appreciable scattering, then 27 = 0. If then we 
measure the energy levels H, from the ground state energy Ey of the 
molecule: 


EL =E EE, (2.21) 


& 8 


we can write (2.20) as follows: 


, = V —ak.’ 
Diu) = = kT CrP ayay ars nie (2.22) 


This is identical with the grand canonical partition function of a 
system of Boltzmann particles with mass 2 m (A//2 is the mean 
thermal wave length for mass 2 m) with an internal degree of free- 
dom (s) giving rise to energy levels E4, and at a chemical potential 
2u— EH). (2.18), therefore, becomes identical with the thermo- 
dynamic recipe. (Appendix I, Equation 7.) 

Since we have consistently employed Boltzmann statistics, the 
sum over the internal states (s) of the molecule includes all dynam- 
ically possible such states, regardless of their symmetry properties. 
For actual gases, however, even in the high-temperature region 
where Boltzmann statistics holds for the translational motion, the 
symmetry properties are important for the internal wave function. 
They require that in (2.22) one should take into account only pro- 
perly symmetrized states. This forbids one out of every two rota- 
tional levels. In the limit of temperatures high enough so that kT 
is large compared to the spacing of rotational levels, this amounts to 
reducing the sum over s in (2.22) by half. (2.22) should, therefore, 
be replaced by 


; ne vVo41 ae : 
Q,(u) =—kT e (24—Ep) (2/y2)? wat By. (2.22’) 


The insertion of this factor 4 is a well-known recipe in Boltzmann 
statistics; it enables the latter to be applied in a region where it is 
strictly no longer valid. Our treatment could easily be refined so as 
to yield the factor 4 automatically, by symmetrizing U.(k4, lis). 
Since, however, this will automatically be achieved by the general 


treatment in the later sections, we are not going into this question 
here. 


In the general case when the scattering is not negligible, (2.18/20) 
furnish the required quasi-chemical equilibrium approximation for 
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an interacting Boltzmann gas. Defining the number of “molecules”, 
N;, and the number of “pseudomolecules”, N’, by 


Nee a 
ts 9.2," (2.23) 
om Ou 


and calling Nj+ NZ = Ny, N, =—0,/du, the equation of state 
becomes 


N, 
pV =NkT (1-2) (2.24) 
where 
N, b 
Won 7° (2.25) 


This is not identical with the virial series up to the second term; it 
reduces to it for N2 << N. For bound states only, (2.25) is, in fact, 
the law of mass action. For the general case, N, + 0, the discussion 
of the validity of assumption I in section 5 indicates that for a Boltz- 
mann system, where there is no quenching, assumption I can only 
be valid as long as Nj <N, and, therefore, the quasi-chemical 
equilibrium theory (2.18/20) reduces to the virial expansion as far 
as scattering states are concerned. We are, therefore, not going to 
discuss the Boltzmann case any further. 


3. The Fermi Case: Quenching Factors. 


We shall now carry through our programme for the general case 
of ‘‘atoms” obeying the exclusion principle. We attack the problem 
quite generally, allowing for internal degrees of freedom (spin) of 
the atoms, and even allowing external fields. em partition function 
for N interacting atoms then is 


e~*Fy — Trace (e~*#y) (3.1) 


where Hy is the Hamiltonian for the free-particle system, and the 
trace is to be extended over completely antisymmetrical states only. 
In terms of the eigenstates (k) of H, for a single particle (3.1) can 
be written 


gti ST (= 1 ae ev*Hn hi, ky> (8,2) 
ig 
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where each k, runs independently over all single-particle states, and 


where Y’ is a summation over all permutations 
P 


Pfs he (3.8) 


Instead of the U-functions and correlation functions of section 2 
we now have to consider ‘‘U-matrices” and “‘correlation matrices’: 

= “e M ad 9° 

(i) ‘““One-particle U-matrix”’: 


dh] U, |i) = <k, |e“ *™ | ky = 4, Uy (hy) (3,4) 
where 
U,(k,) =e“ (3.5) 
is the Boltzmann factor, and where 
Hjk> =2,\8 >. (3.5’) 


(ii) ““Two-particle U-matrix”’: 
Cyl | Ua], HS) = Cy e229] 8, SD — Cy [Oy 


Ki> y|U,Ike> (8-4) 


<kyk,| U,|k{k5> is not in general diagonal; its diagonal elements are 
the two-particle U-function of equation (2.3’). The “two-particle 
correlation matrix” is 
ae dh, ky | U9! ky’ ke’) 
Ci Alin = TEC e mere 4) 
(iii) The higher U-matrices and correlation matrices can be de- 


fined correspondingly; we are not going to do so explicitly, since 
our basic assumption again is: 


Assumption I: All higher U-matrices, and, therefore, all higher 
correlation matrices can be neglected. 


As in section 2, this enables us to express (3.1) in terms of U, and 
U, only: 


ae Re am EAS N,)! =a gle tov 
x <k, ks | U, ky keg) sk Chg y,-1 ke w, Ug] is na he > x 
x Cle y+1| U; lig Nokte rc? <ky| U, ky> . (3.7) 
Let us consider herein a term with fixed number N, of U,-factors 


and fixed states k;, and investigate the effect of the various per- 
mutations P. First, consider a permutation 


* * 
pie (ee 


: : (3.8) 


y 
Fa yy ha wane Bays jo Big yo yy N 
* 
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in which, among other things, two states k, and k; belonging to Uj-s, 
are interchanged. The contribution from P’ can be combined with 
the one from the permutation P in which this interchange of k,; and 
k; has been reversed, other things remaining equal: 


P= (yk, - P’ 


where (k, k;) is the interchange of k, and k;. Since U, is diagonal, P’ 
only gives a contribution when k;=k;; furthermore, (— 1)? = 
—(—1)”’; therefore, the contribution from P’ just cancels the con- 
tribution from P in case k; =k; and is zero for k, + k,;. We can, 
therefore, restrict ourselves in (8.7) to the subclass of permutations 
P which do not contain any interchange among states belonging to 
U,-factors, provided we restrict the summation over the states 
appearing in U, so that no two of them are equal, i.e. provided we 
fulfill the requirement of the Pauli principle. 

Next, we consider permutations P’ leading from a U,-factor to 
a U,-factor: 


* * 
De ek ocd, oe, Be ee once. J 
( Md ee i ’) (8.10) 
ky, Kye hy ys 2N,ti Kgs ky 
* * 
Again, we can absorb the contribution of P’ into the one of 
Pack P. (3.11) 


As above, since U, is diagonal, P’ gives zero contribution unless 
k; =k;; if k; = k;, the contribution of P’ just cancels the contribu- 
tion from P. Therefore, we may drop all the permutations linking 
U,-factors to U,-factors, provided we restrict the sum over states 
in (3.7) in such a way that no k, (i = 1, 2,.... 2 N,) may equal any 
of the ky y,11) +--+ Ky. 

Using these simplifications, we are now in a position to rewrite 
(3.7) in a way which allows the system to be separated into atoms 
and (pseudo-) molecules: 


il 2p 
Sor Pu 2 >¢ 
oe i oi W,!(N—2N,)! 25 ss 


ky k3> pane Chg N.—-1 ky oa U;, 


, / 
ky N,-1 ky > x 


x Die chy kg | U, 


ki: kon, 


Se coal Nera) 7 U, (ky) - (3.12) 


kon +17 EN 
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P, here runs over all the permutations of the 2 N, states hy, ... ky y,.- 
The dash on the summation over the states k,y,,,, --- ky imdicates 
that the sum is subject to the limitations: (i) no two I, G = 2N,+1, 
. N) are to be equal; (ii) no k, (i = 2. N, +1, ... N) may assume 
aay of the values k1,...kgy,. Going over to the grand canonical 
ensemble 
e788 Sg ra ee (3.18) 
N 
we get, with N, = N—2N,: 


Pe ns Wi mete DP dns Stale 


k2 N; 


Up] ke y,-1 Kn Oa ~, Uy (ke): U(k y,) (3.14) 


--ky, 


rz7 
1 ep? 


++ CK y,-1 ky y, 


where the k, run over all single-particle states with the exception of 
the set k,,...k,y,, and such that no two k; are identical. The sum 


N, - 

e~ es — yx a U,(k,) ---U, (ky,) (8.15) 
under the above limitations can now easily be performed. It is equal 
to 


ee IT’ [1+2U,(k)] (3.16) 


where k runs over all states with the exception of the set ky,. 
We rewrite (3.16) as 


2N 
se 5 re 
ents — [] [1+ 2U,(k)]- | | TF2U ky (3.17) 
where k now runs over all single-particle states. The first product 


in (3.17) is exactly the grand canonical partition function of a free 
Fermi gas: 


rae 


e-¢°r — Ht +2 U,(k)] (3.18) 
and, therefore (3.14) becomes 
e * 2H) _ 9% Qplu) p—% 2 yg(u) (3.19) 
with 
Zs 


ee 


e~% Qt) Pa 
hy ko wy 


, , / , 2 N2 
x ky ky |Ug| ky ky> +++ kg y,-1 ke N,; |U,| ks y-1 Kg vy» LT 4k) (8.20) 
res 


Vol. 30, 1957. Quasichemical Equilibrium Approach... 105 


where we have put 
1 


(3.21) 
n(k) is the Fermi occupation number of state k, and q(k) is, there- 
fore, the quenching factor (1.2). The quenching factors in (3.20) can 
now be absorbed into the U,-matrices. Since the set (k/,. . . kj y,) is. 
merely a permutation of the set (k,,...k, y,)» We may replace 


IL atk, by IT ate) g(ki) 8. 


Now we define the ‘‘quenched” U,-matrix U, by 


Ch, ky |U,| Key > = [q(hy) (he) }* <ey Keg [Up ey > [q(ey) q(k,)|* (8.22) 


so that U, is a hermitian matrix. Equation (3.20) then becomes 
(dropping the now superfluous subscripts 2): 


en ye) 2 aT Pe NE PD ox 


x Chy ky Al ky ky» + Ky yy ke wy IU,| ke wa ky yw (3.23) 
The chemical equilibrium property now follows from (8.18, 19, 28): 
2(u) = 2p(u) + Qy(u) (8.24) 


The grand canonical partition function is the sum of the partition 
functions of two independent”) systems: a free Fermi gas and a 
system described by 2,. The task of evaluating the latter is taken 
up in section 4. 


4. Evaluation of 2y(¥). 


So far, we have shown that, as long as assumption I holds, the 
gas of interacting Fermi atoms behaves like a free Fermi gas in 
chemical equilibrium with another independent system which is 


~ 


determined by the “quenched” U,-matrix only. We now proceed to 
evaluate the partition function ot the latter system as given by 
(3.28). We follow as closely as possible the * cycle integral” treat- 
ment of the perfect Bose gas’) which in the k-representation runs 


as follows: 
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For a perfect Bose gas, the grand canonical partition function is 
N / / 
eo Rai DP Wi ve ae ky |U,| ky>-+-<ky|U,| ky> (4.1) 
N i ky: ky 


where P = (#) runs over all permutations. Decomposing P into 
cycles, the product of N factors U, splits in the same way into 
‘“‘eycle-products”’ of the type 


<k, |Oy| i,> a, il Be ++ he, al i> hi Wi. =~ (4-2) 


q-1 


The important property here is that such a cycle product contains 
with every k,; also the permuted one ki = k;, so that there are no 
“‘links’’ between cycles. Now we define the “cycle coefficient” ®, by 


it 


where P’ runs over all (1—1)! cyclic permutations of k,,...h,. 
Using this, (4.1) can be written 


U,|ky>-+-<k,| 0, | kD (4.3) 


N 
eS 3) AN(my,Mgy-+- My) (1! D,)™ (2! B,)™ (1! B,)™ 

Rina ve OR (4.4) 

Gimyt=¥) 

where A¥(m,, mg,...my) is the number of permutations of N ele- 
ments which split into m, cycles of length 1, m, cycles of length 2, 
...My cycles of length N; or, in other words, the number of parti- 
tions of N elements into m,:1 + mg:2 +--++ my:N. This number is 


: N! 
A*(m,, Mg, oe my) Ne eee (4.5) 
TT mi 
i=1 
Inserting this into (4.4) we get 
N foe) co 
arty «Mae N (li) Zhm Di I 
eee 2 TN ee ee 
N (my,-++my) t=1 UM im) T= i=1 (4.6) 
(Xm: l= N) . 
or, finally, 
foe} 
a2, = 329, (4.7) 
i=1 


®,, (4.3), can be easily evaluated in this case, using (3.4): 


2,- SE S0or. (4.8) 
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Inserted into (4.7) this yields the well-known result for the perfect 
Bose gas 


eres rt ae =~ Si log(1-2U,@)). (4.9) 


In order to pattern the evaluation of (3.23) along the above treat- 
ment, we have to define a “reducibility” of permutations which 
serves the same purpose as the cycle decomposition in (4.1). Matters 
are complicated in this case by the fact that the matrices U, in 
(3.23) always contain pairs of states, so that a cycle within P does 
not, in general, lead to a chain of U,-matrices which has no “‘links”’ 
to others. We therefore define “‘reducibility”’ of a permutation P by 
just the required property: A permutation P is called reducible if 
there exists a subset of | (<N) matrices U, whose rear indices (k’) 
form a permutation of the front indices of the same matrices. E.g. 
for .N == 8, 

CKyky| Ug|Kgky> <Kghky| Ug|kyky> <hshkig| U2 |kehks> 


belongs to a reducible permutation. It is made up of the irreducible 
permutation. - iy 
(kyky| U2|kgkg> <hgka| Us| kik2> 


<kskg| U2 | kekts> 


and 


On the other hand, 
Ckykg| c. | kgks > <kgk,| U,|kyke> <keske| SARS 


belongs to an irreducible permutation. 
Now we define 


a <kyky|U, 
IP ky-- kg] 


i > v0 CKoy 4 ks,| U,| Koy kop 
(4.10) 


where the sum 2” is restricted to irreducible permutations. (3.28) 
can then be written, in analogy to (4.4) 


2N 

etm = SA NT BN (m,,--- my) (1!0,)™--- (NI Py)". 
7 a (4.11) 
The number BY¥(m,, mz,...My) of permutations of N pairs of states 
which are reducible into m,-1 pair, m2°2 pairs etc. is oe to the 
number of partitions of N pairs into m,-1 + mg: Dike wae ae Gly ON 
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pairs, and is, therefore, equal to AX(m) (4.5). Inserting this into 
(4.11) we get, in complete analogy to (4.7) 
—a2 = 2, D2 = 2 @, eran (4.12) 
l=1 =] 


with ®, given by (4.10). 
In order to proceed with the evaluation of the “cycle coefficients” 
@, we bring the matrix U, into diagonal form: 


<o| U, = u, <o| (4.18) 
or - 
(hy lig Dal WH =I Cy hy lop, <ol> (Aad) 
where 
2 {oy |ky ky> <ky k,| o> = 6,, Ge (4.15) 


The nature of the spectrum u, will be discussed in the next section. 
It is useful also at this stage to introduce symmetrized and anti- 
symmetrized wave functions by 


Co lhyk,) = Coll ky)> + 
Co |[k, kg]> = —<o|[kky]>3 <o|{hy ky}>=+<o {ka hy}> (4.17) 


a <0, |[Ky ke]> <[y he]| 02> = 9, 6, (4.18) 


<o |{ky kg}> (4.16) 


We now insert (4.18/18) into (4.10); obviously, due to the factor 
(— 1)”, the symmetrical wave functions always cancel, and we get 


1 
= a7 (— 1" Be Wg SSG a 
er 


Co 
U ; 
Ryo hey 


x <[ky kg]| o> <a, [ey ks|> 99 C[hyyy key || o> <0 [Kory ks,)> (4.19) 


The permutation P here runs over all irreducible permutations of 
the 21 states ky, ...k2, We now interpret the states <o|[k, k,]> as 
states of a (pseudo- ) molecule composed of the two atoms 1 and 2. 
Most permutations P in fact interchange atoms between mole- 
cules; only the subclass of permutations which leaves each ‘“‘natural 
pair” (k9;-1,k,;) intact actually interchanges molecules. We show 
here that by restricting ourselves to this subclass of permutations 
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in (4.19) we get Bose statistics for the molecules. In Appendix I, 
(4.19) is evaluated generally, and it is shown there that the permuta- 
tions which exchange atoms between different molecules give negli- 
gible contribution, although their number by far outweighs the 
number of permutations interchanging molecules as a whole. 

The irreducible permutations which interchange molecules as a 
whole are easily characterized: Each such permutation consists of 
an irreducible, i.e. cyclic permutation of the | “natural pairs” 
(Kigs4, kgs) (0 = 1, ... 1), multiplied by an arbitrary number of 
transpositions (ky;_1, ky;) > (kg;, kg;_1) of natural pairs. There are, 
therefore, (1 — 1)! 2' such permutations. Each of them gives the 
same contribution, since the minus sign occurring in the wave func- 
tion of a molecule upon transposition of its arguments is taken care 
of by the factor (— 1)? in front. The contribution of these permuta- 
tions to (4.19) can, therefore, be written 


24(1-1)! 
1 
Oi dD, Ye, Ya,*** Mo, X 


> <[k, k| |o. <o,| [ks k,|> <(ks k,| |o.> {05 IZ k,|> ome 
: wit <[Ko 1-1 ke7] lop <o;| [ky k,|>. (4.20) 


The summation over the states k can now easily be performed, using 
(4.18), and we get 


x 
ky 


Di => SF (u,)'. (4.20’) 


Inserting this into (4.12) we get for the contribution of the terms 
considered to the potential 2),: 


—aQy= Sf 


which has indeed the form of Bose statistics (4.9). In sections 5 and 
6 we shall discuss this result in detail. 


U 


=— )'log (1 —2? u,) (4.21) 


5. The Correlation Matrix for Free Particles. 


This section is devoted to a study of the spectrum u, of the 


matrix U,. Whereas, however, up to now we have not specified the 
states k of the free atoms, thereby including in our treatment par- 


ticles in external fields, we now restrict ourselves to free particles 
* 
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in a volume V with periodical boundary conditions. The states k 


of the free atoms are then given by a wave vector k and an “‘inter- 
nal” variable s which takes only discrete values, like e.g. the spin: 


(k) > -> (k, 8). Furthermore, we are only going to consider translation- 
ally invariant interactions, so that U, conserves total momentum. 
Introducing, therefore, for a pair of atoms (ka, 815 Tees S,) the center 
of gravity momentum Ky, = hey ky and the relative momentum 
yg Se Hk, — kes), we can write 


<ky 8}, keSo| U,| os Sy) k 28> a 
== (9, 8; 8,| U,(Ky.) | #128; 82> 6(Ky.— Kye) - (5.1) 


It follows at once that the eigenvectors <o|[k, s,; ky s]> of U, must 
have the form 


(KS| [Ki S15 Ke 8.]>=8(kKi+ k,—K) {KS % 198159) 
where 
(KS |x% 498,82.) = — (KS |%5,8,8)>. (5.2) 
Here, S is some “‘internal quantum number” of the molecule. The 


eigenvalue of U, in the state <KS |, (5.2), shall be written w 3(K); 
the equation determining ug(R) i is 


ive: (KS8|x; shy 5e) ae s,|U, o( Co 


us(K ‘) (KS|x 98, 8). (5.3) 
Equation (4.21) now reads 
—aQy=— 3” Y log (1—2*u,(K)). (5.4) 
S K 
In the limit of large volume V this becomes 
V = 
a2, = — gay & | a log (1—2u5(K)). (5.5) 


We are now going to investigate the spectrum us(K), ie. the 
solutions of the “integral” equation (5.3). Going over to infinite 
volume, (5.3) goes over into 


PE x. OgE(* 8 19) <n’s 18] U,(K)|% 8, 55) 
) 


ae =u,(K) PsK(# 8, 8, (5.6) 
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where the eigenfunctions 

psi #85) = (oz) KK S|z 5, s)) (5.7) 
are now normalized by 


/ d° xd” ie (% 8, Sy) Py xl 81 Sy) = gy (5.8) 
8, So 


(5.6) is an integral equation in p, z with the symmetrical kernel 
{x81 8,| Us| x $,5.>= 


U,(K)|% 8, s,) x 


a. E iS es ae si) a(& ag ss) fice" 8,85 
x lq ee +, s,) a> ER \|'= E os : s,) o(X =e, s2)|*x 


SSE FN tea) oh 


e eS E es a9, s;) o(& = s2)|" (5.9) 


bXays) She 


where H and Hy are the total and the free-particle Hamiltonian 
of the two-particle system, respectively. Using 


n(k,8) =2U,(k, 8) qk, 8) (5.10) 


(5.9) can also be written as 


, 


— ese Nera et K => / K =) 
2x" s,s, |U,(K)| x Sis) =|n(54% 51) n(> —% si) |x 


Re See ee ee en Fs s.>|n (> +%, s,) n (+ —%,8,)]! 

; (5.11) 
a form which is more useful for discussion. 

The integral equation (5.6) will be a regular integral equation and 
_have only discrete eigenvalues, provided 

(i) The kernel (R's 85|0(R)| #S8,S8,> decreases rapidly enough for 
large |#|,|#%’|. This is clearly an assumption on the interaction 
H —H,. We assume that H — H, is square integrable at large 
|x|, |%| . 

(ii) The kernel <x’s; sh | U,(K)|%5; 52> has no é-function singularity 
at % =x’. This is the important requirement; its failure is respon- 
sible e.g. for the fact that the spectrum of <i 8 8) (6 * 440.81 85> 18 
not discrete; indeed, 


a ee 


{x 8185 # 8, Sy) = B5r¢ Soyo, O(% —%') Cre any Me (61a) 


e * Ho 
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In <x's{ sh|e-*# — e- *4o|75, s.>, however, the two terms have the same 
6-singularities which in general cancel against each other. The re- 
quirement is best stated in 2-space. Calling & the relative coordinate 
of the two atoms, the Fourier transform of <z’s{s3|U.|%s,s,> is the 
x-space U,-matrix 
age [PH f dix? Gi | 85\Uy| x 5, > ete = 
= <2's\ s,|U,|¢ 8, 8,) . (5.13) 


Our requirement on the kernel of (5.6) is fulfilled if 
<2’ s.s4|U,| & 8,8,> is such that [da / da’ |Z’ si s3|U,|z s,82>| exists 
and is finite: i.e., if the U,-matrix has finite range in 2-space. 

Under the two weak requirements (i) and (11) the spectrum u.(K) 
will, therefore, be discrete®). 

The spectrum ug(K) of U, plays a central role in our method. 
ug(K) in (5.4) takes the place of the expression e-*#s“® which one 
would write down for true bosons. It is indeed the spectrum us(K) 
of the U,-matrix rather than the spectrum E s(K) of the two-par- 
ticle Hamiltonian which is relevant for the quasichemical equili- 
brium approximation. In Appendix 3 we discuss a semi-classical 
approach to the calculation of the spectrum us(K) which throws 
some light onto the physical meaning of us(K). We interpret the 
eigenvalues ws(K) as describing the energy spectrum of ‘“‘pseudo- 
molecules” whose internal structure is given by the corresponding 
wave-function 9s%(x) in k-space, or by its Fourier transform 


— 1 CS a Beas J 
vsi(®) = gaan | P% psalele** (5.18') 
in #-space. 
We are now in a position to give conditions for the validity of 
our basic assumption I. 


I. A first and obvious condition is that collisions of the pseudo- 
molecules (i) with atoms, and (ii) with each other shall be un- 
important. 


II. A second condition is that the three-, or four-, etc., particle 
correlations should not, by some special effect, be very much 
stronger than the two-particle correlation. (E.g., this condition is 
violated if the atoms (A) form a triatomic molecule A, which is 
more stable than the diatomic molecule A,) 
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III. The third condition is best understood by comparison with 
Fierz’s theory of condensation in classical dilute gases!!). Fierz 
treats the case of a classical gas of atoms which have a short-range 
attractive potential, and which is dilute enough so that one can 
omit any volume-exclusion effects. He then shows that at high 
temperatures practically no molecules of any kind are formed; at a 
sharply defined temperature, formation of molecules in large num- 
bers occurs suddenly, but the equilibrium favours molecules with 
very high atomic weight n, i.e. liquid drops. Clearly, in this case, 
although condition I (and II for low n) hold, our approximation is 
inadequate. The third condition is, therefore, that no gas-liquid 
transition shall occur for the temperature region to which our treat- 
ment is applied. 


IV. A fourth condition is necessary if the result (5.4) which states 
that the pseudomolecules obey Bose statistics is to have any mean- 
ing outside the region in which this reduces to Boltzmann statistics. 
The deviation of (5.4) from the Boltzmann result becomes noticeable 


=> 


when the K-space range K, of us(K) becomes comparable with or 
smaller than the inverse of the intermolecular distance dy: 


K, < d5. (5.14) 


In order for the Bose corrections to be meaningful at all, (5.14) must 
not contradict any of the conditions I—III. The crucial condition 
is I(ii). Since in all cases of interest I(ii) requires that the siz2 a of 
the pseudomolecules, i.e., the range of ygz(#) in (5.18), be small 
compared to dy, the possibility to fulfill (5.14) requires at the same 
time 

Kya ik (5:15) 


In appendix I it is shown that the same condition (5.15) also 
ensures the validity of the neglect of the terms in (4.19) which inter- 
change single atoms between different molecules. 


If the above conditions are satisfied, we expect our approxima- 
tion to hold. In section 6 we shall show that the conditions are ful- 
filled for the case of chemical equilibrium in dilute gases. For quite 
different reasons, the same conditions are expected to be fulfilled 
in the electron gas in a metal: this case is treated in section 7. 
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6. True Chemical Equilibrium in Gases. 


As a special case, we now consider the situation of true chemical 
equilibrium in a gas. We neglect the quenching factors from the 
start; the justification for this lies in the fact that, as we shall show, 
our result goes over into the thermodynamical theory of chemical 
equilibrium. It then follows from a remark in appendix I (Equation 
I. 13) that we can never reach the quenched region at all. Without 
the quenching factors, we have U, = U, =e-*4— e-*#, If we assume 
that the correlations are due entirely to the existence of bound 
states we can write 


<x |U, (IK) |x"> = D7 e788 e 2 REM GF (x) pe(x') (6.1) 
S 


where the sum extends over all bound states S, Hg being the energy, 
Ys(%) the (x-space) wave function of state S. The assumption (6.1) 
is valid if the scattering is sufficiently weak; we are not going to 


deal with this question here. Inserting ug(K) from (6.1) into (4.21), 
we get : ; ih? K? 
— a2), = S” Slog (1—e** 6“ Fae AM em) | (6.2) 
le 


Measuring all energies from the lowest eigenvalue Eo, 


B=B,=F, (6.3) 
(6.2) reads 


— “y= Dm 2 log (1 — et 28-Be) ig AE stele my ; (6.4) 


Sak 


This is indeed identical with the grand-canonical partition function 
for a Bose gas of particles with mass 2 m and an internal degree of 
freedom, S, giving rise to energy levels H{, and with chemical po- 
tential (2 uw — EH). (6.4), together with (3.24), is identical with the 
thermodynamical result (1.7). In the limit of a very dilute gas, 
where e*@4~*) < 1, we again get the Boltzmann result (2.22) with 
the difference, however, that this time the sum over S runs only 
over internal states with antisymmetrized wave function (Equation 
4.18). The factor $ which we had to insert ad hoc in going from 
(2.22) to (2.22’) is, therefore, automatically contained in our present 
result. 


We see now clearly under what conditions the thermodynamical 
theory of chemical equilibrium is correct: 
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I. Condition I must hold. (Ii) is fulfilled if the average distance 
d, between atoms is large compared to the size a of the molecule 
(which is, strictly, different for each state 8, and equal to the range 
of |ys(%)|?). (Lii) is fulfilled when the average distance d, between 
molecules is large compared to a. Comprehensively, this requires 


=a <i. (6.5) 


II. Condition II must hold, i.e. the diatomic molecule must be 


much more stable than higher molecules; i.e. the lowest energy Hj 
of any higher molecule must fulfill 


E,—E,>kT. (6.6) 


III. The validity of this condition is ensured by the saturation 
property of chemical forces; once the molecule is formed, the higher 
correlation functions are essentially repulsive. This ensures that 
molecules are formed before the atoms form a liquid, if molecules 
exist at all. (The ultimate condensation of the molecular gas into a 
liquid depends on the remaining intermolecular correlations and is 
outside our scope.) 


IV. This condition ensures simultaneously the validity of (6.4) in 
the region where the effects of Bose statistics set in and (as shown 
in appendix II) the permissibility of neglecting the statistical inter- 


change of single atoms between molecules. The range K, of us(K) 
is, here, given by 


foes (6.1) 
where 
Ogi Nex 
1= (mer) ae 


is the mean thermal wave length of a molecule. At low enough tem- 
peratures (5.15) holds automatically: 


A> a. (6.9) 


Therefore we can reach the degeneracy region at molecule densities 
which do not violate (111). 


V. (6.1) must hold. It can be shown that when the interaction is 
such as to produce bound states but negligible scattering phases, 
this assumption is equivalent to (6.9). We are not going to prove 
this in detail. Rather, we take the attitude: Chemical (and quasi- 
chemical) equilibrium is not determined by the interaction between 
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atoms, but by the U,-matrix which is the primary concept. (6.2) 
holds exactly, when the U,-matrix is determined by the bound 
states only; that this is true for vanishing scattering phases, is of 
secondary interest. The presence of strong scattering would be in- 
compatible with condition I, since the range of the corresponding 
correlation would become of order A?°). 


VI. The neglect of the quenching factors is quite justified by 
(1.13). In principle, inclusion of these factors would lead to a slight 
modification of the U,-matrix, i.e. to a small shift of the eigen- 
values Hy. However, the magnitude of this shift would be of the 
same order as other things which have been neglected, namely of 
order (a/A)3, and therefore it is not consistent to include this effect. 


7. Speculations on Superconductivity. 


The main application we have in mind for the present method is 
to the electron gas in metals, as a new approach to the problem of 
superconductivity. This will require a detailed study of the quen- 
ched U,-matrix for electrons in metals, which has not yet been 
undertaken. No theory of superconductivity is, therefore, con- 
tained in this paper; however, some general results of the method 
seem promising enough to warrant a few speculations on the 
nature of this phenomenon, subject to later confirmation by a study 
of U,. The main task at present is to give a justification for the 
applicability of the present method to electrons in metals under the 


influence of their interactions. We investigate separately the condi- 
tions stated in section 5. 


I. (i) Collisions between pseudomolecules and electrons have to 
be unimportant. Unlike the case of true chemical equilibrium, this 
cannot be justified by the low density of the system. Indeed, from 
this viewpoint, already the free electron theory of metals would be 
unjustified: the mean free path for electron-electron scattering 
under the influence of a screened Coulomb repulsion would only be 
of the order of a lattice distance! The justification for the free 
electron theory of metals has to be sought in the ‘‘quenching”’ effect 
of the Pauli principle: when the gas is highly degenerate, most 
scattering processes between electrons are forbidden, since the final 
states are already occupied. This same argument applies for colli- 
sions between electrons and pseudomolecules, and, therefore, in the 
case of high quenching, we can expect our approximation to hold. 
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Indeed, the quasichemical approximation appears as a first-order 
correction to the free-electron theory of metals. In a systematic way, 
one might imagine an expansion of the partition function of the 
interacting electron gas in terms of two-, three-, ... n-particle 
U-matrices, each of them properly ‘‘quenched’’ by the purely sta- 
tistical correlations. In such an expansion, the free-electron theory 
would be the zeroth approximation, whereas the ‘‘quasichemical 
approximation” represents the systematic first-order correction to it. 


(ii) Collisions of pseudomolecules among each other will in general, 
also be affected by the quenching, but this effect is more involved 
and at present rather obscure. One would, therefore, expect the 
appheability of our method to require a low density of pseudo- 
molecules, although this might eventually turn out to be a too 
stringent requirement. Since we expect the condensed pseudomole- 
cules to be the superconducting particles, even this stringent condi- 
tion will always be fulfilled in the neighbourhood of the super- 
conducting transition. 


II. A formation of higher pseudomolecules in preference to di- 
atomic ones is too unlikely a possibility to need any special com- 
ment. Even if this were so, our approximation should give reliable 
qualitative results, unless exculsively molecules with an odd number 
of electrons are formed, which would then have a Fermi-type 
behaviour. 


Ill. The validity of the third condition cannot be established 
rigorously. Imagine the programme outlined above, of expanding 
the partition function of an interacting electron gas into n-particle 
U-matrices, carried through. For a classical gas, this 1s just the 
“cluster’’-expansion?); for a degenerate gas, it would involve a 
careful sorting out of dynamical and statistical correlations, aS was 
carried through in section 3 for the two-particle correlations, and 
has not, to our knowledge, been attempted so far. As discussed in 
conjunction with condition I, the quenching effect of the Pauli 
principle will greatly reduce the importance of the higher terms — 
as can be seen on the two-particle correlation, Equation (3.22); im 
fact, only through the quenching effect can this expansion have any 
meaning at all. Even then, however, it can happen that at low tem- 
peratures, the equilibrium suddenly shifts to very high n, giving 
rise to a liquid-condensation. The question which is of interest here 
is whether or not this effect sets in before the presence of two-electron 
pseudomolecules is felt. Physically, this leaves the alternative: either 
our theory can be applied, or the electron gas undergoes a liquid 
condensation. Since it is very hard to see how such a condensation 
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~ could occur without separation of phases, and, furthermore, how 
superconductivity could result from it, we assume that the formation 
of pseudomolecules is the dominant feature. 


To sum up, therefore, excluding the possibility of the formation 
of an electron liquid in metals, it seems that the quasichemical ap- 
proximation represents a consistent extension of the free electron 
theory of metals and should be highly suited for the discussion of 
superconductivity. 


The question remains, whether condition IV of section 5 is ful- 
filled, i.e. whether the Bose statistics ever come into play. For the 
quenched U,-matrix (5.11), the range K, in center-of-gravity mo- 
mentum is, in general, of the order of the Fermi momentum kp, 1.e. 
equal to the range in %. This is certainly so for any Galilean invariant 
interaction, where the dependence of (5.11) on K is entirely con- 
tained in the factors n(K/2 +). In a metal, however, we expect 
the correlation between electrons to be due to two causes: 


(a) The Coulomb interaction. This is purely repulsive. (The ex- 
change terms, which serve to compensate an overestimated repul- 
sion, are already contained in the symmetrized correlation matrix!) 
It will, therefore, produce only negative eigenvalue of the Us: 
matrix. For each of them, the range in K of us(K) is of the same 
order as the range in x of the wave function, and, therefore, the 
contribution from these eigenvalues can only be taken seriously in 
the Boltzmann case, 1. e. 


lus] <1, (A) 


(b) The Fréhlich interaction will in general be much weaker than 
the Coulomb interaction, but it has attractive parts and will, if 
strong enough, be able to produce one or more positive eigenvalues 
ug(K) of U,. Furthermore, these eigenvalues will have the required 
property of a short range in K, as can be seen from the following 
simple argument: The Fréhlich interaction is produced by the ex- 
change of sound waves between the two electrons. If the two elec- 
trons move with a center-of-gravity velocity exceeding the velocity 
of sound, the waves emitted by one will not be able to reach the 
other, and the interaction must vanish. We are, therefore, led to 


=> 


expect that the positive u,(K) contributed by the Frohlich interaction 
will have the property required by condition IV, namely a short 
range in K; the range of the corresponding wave-function in % will 
still be of order ky, the Fermi momentum. This being so, we can go 
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into the region where the Bose corrections in (5.5) become impor- 
tant, 1.e. where 


Ph pee Ae (B) 


Of course, strictly (B) contradicts (A), except in the case where all 
the negative eigenvalues due to the Coulomb repulsion are smaller 
in absolute value than the positive eigenvalues produced by the 
Frohlich interaction. The semi-classical model of Appendice III in- 
dicates that this is the probable situation at low enough tempera- 
tures. However, even if this were not so, the contradiction is not 
very serious; it means that, once we enter the region (B) where the 
Bore effects on the positive eigenvalues set in, the terms in (5.5) 
contributed by the negative eigenvalues can no longer be trusted. 
That is, we miss certain effects of the repulsive forces which are 
quite noticeable, but which have nothing to do with the Bose- 
condensation of the positive eigenvalues in which we are, after all, 
mainly interested. 

For the pupose of the following discussion we shall, therefore, 
assume, that the quasichemical equilibrium approximation is ap- 
plicable to metals. The grand canonical partition function of the 
electron gas without external forces neglecting the spin is then 
given by (3.24) and (4.21), viz. 


Qu) =—kT S) log (1+ exp [a(u —e(k))]) + 


+hT SY? Slog (1 —e?*" us(K)). (7.1) 


SE 


The first term is the usual expression for 2 from the Fermi statistics 
of the free electrons, the second term arises from the effect of the 


two-particle correlations: Ug(K) are the eigenvalues of U,: 


ere C3! 


x x" 


gil? Ho gall el He 1| 2) [n(4 -#)n(4 alle (7.2) 


=> 


For weak correlations, we expect the w(K) to be small compared 
to unity. Different situations now arise according to the sign of 
ug(K): Tf all ug(K) <0, i.e. if the correlation matnx 1s negative- 
definite, we call the correlation “purely repulsive”. One would ex- 
pect a purely repulsive interaction among electrons to lead to such 
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a purely repulsive correlation (cf. the semi-classical treatment in 
appendix III). In this case, the second term in (7.1) is regular for 
all « and w and does not, therefore, produce a transition. For other 
than purely repulsive correlations, however, where one of the eigen- 
values ug(K) is positive, at low enough temperatures the pseudo- 
molecular contribution in (7.1) will always become noticeable, 
namely when e?%“ ug(K) becomes comparable to unity. The chemi- 
cal potential will be limited to mu < wo, where 


eH [6(K) Juin = 1 (7.3) 


Exactly what happens upon approaching the limit (7.3) depends on 
the detailed nature of the largest eigenvalue ug(K). Assuming that 
ug(K) reaches its maximum for K—0, and that \uo(K) —U(0)| >e-K3 
for small |K\, a phenomenon similar to Bose-condensation occurs: 
Roughly speaking, when replacing sums by integral in (7.1) the 
maximum number of particles which can be accomodated by the 
integral, for “ = My, becomes 


Us ~ 1 F. “a3 qe Us(K)/us(K) 
N=-gap [eh tampa] OH oe 


exe) 44 e 2¢Hfy6(K)}*— 1 


which is finite under the conditions mentioned. The remaining elec- 
trons have to be accommodated, paired into pseudomolecules, into 
the pseudomolecular ground state, which forms a condensed phase 
pervading the whole system. Under the application of an inhomo- 
geneous magnetic field, which is small enough not to mix the diffe- 
rent eigenvalues ug!%), the pseudomolecules behave similarly to 
simple charged bosons: they show a Meissner effect. (This does not 
depend on the dependence of us(K) on K, once the existence of the 
condensed state is established.) We therefore identify tentatively 
the transition given by (7.3) with the transition to the superconduct- 
ing state. Thermodynamically, this is a transition without latent 
heat; the behaviour of the specific heat at the transition again 
depends on the detailed dependence of u s(K) on K. The penetration 
depth will be related directly to the number of condensed pseudo- 
molecules which plays the role of the ‘‘number of superconducting 
particles” in the usual interpretation; to get order-of-magnitude 
agreement with experiment this number must increase strongly 
with decreasing temperature. In the simple picture of reference 1, 
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the transition was given by a formula similar to (7.3) with a u,(K) 
of the form 


Us(K) =e-*Bee-ah Rem. 0, (7.5) 


This gave a constant chemical potential for the system below the 
transition temperature and a much too small increase of condensed 
bosons with decreasing temperature. In order to get a large enough 
amount of condensed pseudomolecules, ~) must actually decrease 
with decreasing temperature; from (7.8) it then follows that % (0) 
should have a slower temperature dependence than (7.5). Now it 
is known") that for the case of simple interactions through an 
x-space potential quantum mechanical effects have just the effect 
of damping the temperature-dependence of the U,-matrix, so that 
it is not a far-fetched assumption that this will be fulfilled in general. 
In reference *) it was shown that the critical magnetic field in a 
perfect Bose gas is simply related to the penetration depth 6 by 


[2 ee a (7.6) 


e~ Ded 

This result depends essentially on the fact that the spectrum u,(K) 
for the perfect gas is quadratic in K for small K. The coefficient of 
K2, the mass, drops out in (7.6). We may, therefore, expect that the 
same law (7.6) will follow from the present model if U(K) — u,(0) = 
const. K? for small K. For a different K-dependence, a different 
relation would be expected. Since (7.6) gives quite good order-of- 
magnitude agreement, we presume that the eigenvalue ug(K) has 
to have a quadratic dependence on K for small K, or very nearly so. 

Summing up, one sees that under quite weak assumptions about 
the largest eigenvalue Uo(K) of the U,-matrix, we can expect to 
obtain the following properties of the system described by (7.1): 

1. A thermodynamic transition without latent heat ; the behaviour 
of the specific heat depends on details. The condition for the oceur- 
rence of this transition is that the attractive parts of the Frohlich 
interaction be strong enough to produce a positive eigenvalue. 

2. A Meissner effect in magnetic fields, below the transition. 

3. A strong increase of the number of condensed particles with 
decreasing temperature. 

4. The ralation (7.6) for the critical field. 
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It seems, therefore, very plausible that the mechanism of two- 
particle correlations which leads to (7.1) is the agent of supercon- 
ductivity. Two further facts deserve attention in this context: 


a) Non-equilibrium properties, like steady currents, are outside 
the scope of the quasichemical approximation method, which is 
fundamentally restricted to thermal equilibrium. 


b) The fact that the pseudomolecules presumably undergo a true 
Bose condensation will lead to unphysical properties wherever the 
fact that the condensed state extends over the whole volume enters, 
as discussed in reference 2). In other words, the method will presum- 
ably give an infinite correlation length A?*)6). This unphysical 
result stems from the fact that the quasichemical approximation 
method totally ignores dynamical correlation between pseudomole- 
cules; the statistical correlations which are included in the model 
in principle are discussed in appendix II and shown to be insuffi- 
cient to lead to a finite correlation length. A refined treatment 
which takes the interactions between pseudo-molecules into account 
would be expected to replace the Bose condensation by a “‘quasi- 
condensation”’ into a state with finite correlation length. As a first 
approximation, a theory with infinite correlation length is certainly 
satisfactory, since the effects of the finiteness of A are always 
small16), The effects discussed in reference!*) would, however, not 
follow from a theory along the lines proposed here. 


If the speculations contained in this section are correct, the next 
task would be to investigate the largest eigenvalue uo( K) of the 
quenched U,-matrix of electrons in a solid. This correlation matrix 
will be due to the combined effeet of a) the sereened Coulomb inter- 
action between electrons, and b) the Fréhlich interaction due to the 
scattering of electrons by the lattice vibrations®). The determination 
of uo (K) is then a problem which has yet to be solved. 
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APPENDIX I. 


Thermodynamical Theory of Chemical Equilibrium. 


The thermodynamical theory of chemical equilibrium in perfect 
gases is well-known. In the simple case of an equilibrium between 
atoms (A) and diatomic molecules (4,) with binding energy —e(e <0) 
one proceeds as follows: Since for perfect gases the free energies are 
additive upon mixing, the free energy of the system at temperature 
T’, volume V and with N, atoms and N, molecules present (N, + 
2 N, = N being the total number of atoms), is 


Te NN) iy Vos) el o(2,.V, Nol Noe (I.1) 


where F’; and F’, are the free energies of the free atomic resp. mole- 
cular gas. The stability condition 


6F =0 (1.2) 
when 

6V=6T=0 (1.2a) 
and 

dN =6N,+26N,=0 (1.2b) 
yields 

2 iy = e+e (8) 
where 


He= (Sar) py O= 12) 


are the chemical potentials of the atomic and molecular gas respect- 
ively. F,, F, (resp. 4, #2) can be calculated from statistical mecha- 
nics, and (1.8) then determines the equilibrium curve. 

An equivalent formulation of this procedure is: Let the free 
energy of the total system in equilibrium be F(T, V, N), and con- 
sider the ‘“‘grand canonical potential’’ 


5 Gh ae A Ta a uN (1.4) 
in terms of which one has 
02 
Bes, ae Vv 
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For the individual gases, we have similarly 


2,(T,V, u,) =F, -— ui. (1.6) 

Then the chemical equilibirum property is expressed by 
Q(T, V, uw) = 2,(T,V, pw) + 2,(T,V,2u—e). (1.7) 

(Since quite generally 2 is related to the pressure p by 
Q=—pV. (1.8) 


Equation (1.7) expresses directly the additivity of partial pressures.) 
Q, and Q, are to be taken from statistical mechanics; for Fermi 
atoms one has 
Q4(4y) =—kT Y log(1 +e 79) (1.9) 
s 


where s runs over all single-particle states, EH, being the energy in 
state s, « = 1/kT. For the molecules one has to take Bose statistics: 


Qyo(ua) = + kT Y log(1 — e%"- 20) (1.10) 


with equivalent notation. In the limiting case of Boltzmann statis- 
tics, which is valid at high temperatures, the two statistics merge 
in the formula 


Q(p) = —kT SY et“ Fo), (1.11) 


The crucial assumptions of the thermodynamical theory of chemi- 
cal equilibrium are (i) the validity of the perfect-gas approximation 
for atoms and for molecules, and (ii) the additivity of free energies 
of the atomic and molecular gas upon mixing. Physically, these 
mean a neglect of interactions between all particles. On the other 
hand, this same interaction is responsible for the formation of the 
bound state of the molecule! A more careful investigation of the 
approximation involved is needed to remove this apparent paradox. 
This is done in section 6. 

It is important to realize that the atomic gas can never enter the 
Fermi degeneracy region. In fact, for a Bose gas the chemical po- 
tential is always negative 


My <0 (1.12) 
and this implies, together with (1.8) 


W#<s<0 1.18) 
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whereas the degenerate region of the atomic gas is defined by 


The 0 (1.14) 


Therefore, in the case of true chemical equilibrium, the “quenching 
factors” (1.2) will never be of any importance. This is a special 
feature of the true chemical equilibrium; the reason for this is 
that before the atomic gas even approaches the degeneracy region, 
a great number of molecules is formed and starts condensing, di- 
minishing the density of the atomic gas very rapidly. 


APPENDIX II. 
General Evaluation of (4.19) and Discussion. 


We want to evaluate (4.19) exactly, taking into account all per- 
mutations, in order to discuss the limits of validity of (4.21). Con- 
sider any pair of permuted states in (4.19), e.g. (kj;_1, kg,). We shall 
call this pair a “natural pair” if it is equal to any pair (kg;_,, ke;), 
disregarding the order. The terms included in (4.21) are then pre- 
cisely the terms without “non-natural’’ pairs. We are going to 
generalize the evaluation of ®, by making essentially an expansion 
in terms of numbers of non-natural pairs. 

In any permutation there will be certain sequences of natural pairs 
which perform part of a cyclic permutation among themselves, say 


esa) > (hy, hs 41), > (he ee ei) (ILD) 


such that, under P, (ki, Ki+1) = (ki, Ks,,,+1) disregarding the 
order within the pair, for 7 = 1, 2, ... m. Such a sequence will be 
called a ‘“‘complete sequence of natural pairs of length »”, 

a) if (k,,, k;,13) is different from all (k9;, k2;,1), i.e. 18 not itself a 


if 


natural pair in the permutation P, and if also (kj, kj, +1) 18 not 
a natural pair: i.e., if the sequence (I.1) breaks off at both ends; or 
b) if (Ki, > in gz+a) = (Ri Ke,+1), Le. 1f the sequence (1.1) closes 


m4+V . : . 2 
by (Ke, a Beg) > (kz,, ki,41). Since we only consider irreducible 
permutations, this case can only happen if the sequence (1.1) con- 
tains all pairs, i.e., for n =|. The permutations which give rise to 
this case are, therefore, just the ones we took into account in (4.21). 

Consider now the contribution to (4.19) of a permutation contain- 
ing (among others) a complete sequence of natural pairs of length n, 
* 


126 M. R. Schafroth, S. T. Butler, and J. M. Blatt. H.P.A. 
(11.1). It will read: 


A 
2? T! = a DA pas (oi, Yo;,"* ‘ Ugi,) (Ué44° ae ug) x 


G40; Enyr'* Gy 


m 2 <[hi, ki, +1] }| 4,> <9i,|| ki i, +1]> Je «(ki ki, +1) |0%,> 
(ki: ++ hin 4141) 


x Oi | ings Bing ttD X 2) <Leay ebay all %nrd ss  (IL2) 
(kon+2°° -kp) 
The summation over the pairs (k;,, k;,13), --- (Ki,, ki,+1) cam readily 


be performed, using (4.18), and we get 
aa e “he os (to;,)"* * MBaes” ? ‘) * 


xe) x DP hi, i, 41]]04,> <o7,| [a 41D-. GL) 


(k) ki, ki, +1 hina, Biges 41 


The same process can be repeated for all complete sequences of 
natural pairs, and we get for the contribution of a permutation 


with s complete sequences of natural pairs with lengths n,, ... , 
(Lin, =l—s): 
f 
ne (= 1)? my (wert ym - ute?) x a 6 
3 0,°*:O, (k, -++hy 5) 


x <[hy ky||o,) O, | hy kg|> + »<[h — ike | 0.) <o,| [*s .— iy > (11.4) 


The same contribution (II.4) is given by all permutations which can 
be obtaimed by filling in the (! — s) pairs we have integrated over 
into the appropriate places in all possible ways; this number is 
equal to 


OF 8 1p Cigeed n,!=s'*(L—s)! (11.5) 
at 
The contribution to (4.19) from all permutations with s complete 
sequences of natural pairs with lengths ,, ... , 1s, therefore, given 
by 


i= 
Dp (ny: oF n,) oo cee a aC ee F -ugs*) x 


(O;: 
x pa <[ky keg | |o,> 7 | hy ks)> ine feet 26 lle <o,|[ [heey ks 4) 
++ ke 5) (II.6) 


where P runs over all irreducible permutations of the 2s states 
ky, ... kg, such that no (kj;, k3;,,) is a natural pair. 
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We now define the functions linking the s complete bit sass of 
natural pairs, by 


Wi (acces) =o Ds Gal)= >» <[hey ke] |o,> <0, | [Fey kg] 


i al ge ( RE = 
ik [Re s-1 Ky 5] lo,> <o,| [eo s—1 ko 6|> (11.7) 
where P runs over all irreducible permutations of (k,, ... k,) with- 
out natural pairs. In particular, one has 
PiG)'= t (TL a) 
and, e.g. 
W, (01 09) =5 {<[hy ke] o> <o4|[ky k,]> [ky k, 


a kokg kg 


< Jlo2><oo|[Ka ke | 
+<(k pean ks]><[hg kg ]|02><o|[ hea kg 

— <[fy eg ]|o1><oa|[Fy hg] ><[heg hg l]o2>< ol [hy ‘e 

—<[hy kg] Jlor><e4][ ke k,]> c[k, 3 k4]|O2><oo|[hy k '3 }>}. 
Then (11.6) becomes: 


@(n,,---0,) = = ne as umtle, bai ‘ -unst1W(g,-.-6,). (11.8) 


) 


We can now perform the sum over the (n,, ... ;). Defining 
ie ‘ 
lied COO) = AM es Oe oa (11.9) 
(1, %2,+*-Ns)=1 
(X'ns=1—s) 


we get for the contribution of all permutations with s complete se- 
quences of natural pairs. 


Go = ee (J— 8)! 8! ue Dra yr Uy PEACE) (II.10) 
“Ns (0, +++) 
(11.9) is a higher difference quotient: 
FO) (a4, +++ a.) = (@y Za°++ £,) A (a) [ay -+ + a] (II.11) 
where 


A®(f(a)) [ays--+ 2 =: Te ie a (11.12) 


. Inserting now (II.10) into (4.12) we get 
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and, since As-1 is a linear operator independent of |, we can perform 
the sum over | at fixed s. The result is 


Qy =D; QE (11.14) 
s=1 
with 
—a2=s! S* ,(04,--+0,) (Ug g,*** Ms,) X 
s—1 1 2 

x A (- f,(2 z)) [Mgr War te, | (II.15) 

where 
(ina. — a (IT.16) 


Equation (II.14) is the required expansion of 2,, in terms of the 
number (s — 1) of non-natural pairs. The first two terms read: 


— «Qi = D? fy(2?u,) = — dD log (1— 2? u,) (II.17) 
which is identical to the result (4.21), and 


Uy, fe(2z? u,.) — Ug, f(z? u, ) 


Ug. — Ug, 


— ay = 2 3 P,( 0103) 


019% 


(1.18) 


which is the first-order correction to (4.21). 


In order to discuss the correction terms (II.18) and the terms 
with s = 3 in (II.14), we again restrict ourselves to the case of free 
particles in a volume V which is at the basis of the discussion in 
section 5. o then stands for (K, S), where K is the center-of-gravity 
momentum, § the internal state of the pseudomolecule. ¥Y, (o, ,) 
is an “interaction” between two molecular states o, and oy. Its 
range in K is roughly equal to the range of the wave-function p.z(%) 
in relative-momentum space, i.e. the inverse of the size a of the 


pseudomolecule. Provided that a~! > K,, where K, is the K-space 


=> 


range of w,s(A), (11.18) will be smaller than (II.17) by a factor of 
the order of (aK,)’. Indeed, since the range K, of u,, and u,9 is very 
much smaller than the range of %y, Y, in (II.18) can be replaced by . 
a constant Y°. The two summations over o, and o, then give a 
result of the order of (V K,3)? ¥°. Y°, on the other hand, is of order 
a®/V, as can be seen from (II.7); this can also be inferred from the | 
dimensional argument that (1) the volume factors V must turn out 
correctly, i.e., 25, must be proportional to V, and (2) no other 
volume enters into Y, except V and a3, — af", therefore, becomes 
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of order (V K,8)-(a K,)® and is smaller than — «25, by a factor 
(a K,)*. By a similar argument, for arbitrary s, 


(ae ee), (11.19) 


These orders of magnitude can be understood qualitatively. For 
the case of true molecular binding, as treated in section 6, Bose 
statistics for the molecules stems from the fact that two molecules 
can be exchanged as a whole; this produces noticeable effects when 
the mean thermal wave length 4 of the molecules (6.8) is compar- 
able to the intermolecular distance d,; the range K, of wg, in this 
case, 1s equal to 4-1. The terms with s = 2, say, are corrections to 
the pure Bose statistics of the molecules arising from the effect of 
exchanging one single atom out of each of a pair of molecules. For 
such an exchange to happen, the wave-functions of the two mole- 
cules have to overlap; the molecules have, therefore, to be within 
a range a of each other, whereas the exchange of two molecules is 
possible when they are a distance of order 4 apart: this argument 
leads one to expect a factor (a/A)? between the two contributions. 
For pseudomolecules everything is the same, except that the range 


K, of ug(K) is not, in general, given by (6.7). 
The expansion parameter in the series (II.15) is, therefore, essenti- 


I] 
wi, y = (aK,)°. (11.20) 
Now, Bose statistics comes into play only when 
d,.K,s1 (II.21) 


where d, is the average distance between pseudomolecules. For 
1 <d, K,, everything reduces to Boltzmann statistics. On the 
other hand, we cannot in general expect our basic assumptions to 


hold unless 
a< dy (II.22) 


where ais the size of the pseudomolecule. (11.21) and (II.22) together 


entail 
Kea (II.23) 


so that y <1, and, therefore, the higher terms in (II.15), are always 
small. 

Still, we cannot dismiss the series (II.15) quite as hghtly. Let us 
first. mention that statistical mechanics does not guarantee that a 
series like (II.15) which proceeds in powers of a certain parameter 
y actually converges. We know that the partition function for N- 
particles is a polynomial of N* degree in y. As regards the expres- 
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sion for 2 of such a system, we can only conclude that it allows an 
asymptotic expansion in terms of y; the convergence is left open. 
By the definition of an asymptotic series, we then know that, if 
we break it off at a particular value s, of s, the error will be at most 
of the order of the (sy + 1) term. Neglecting the terms with s > s» 
in (11.15), therefore, involves an error of the order of 2+), We 
have to check whether this error is uniformly small as a function 
of z for the range 0 <z <1 which is allowed in 24. 

First, (11.15) shows that each term 2%) has, as a function of z, 
a singularity only at the same point z, as 2),, namely 


Sa es de (11.24) 


Furthermore, one can see from (II.15) that the singularity of Q\? 
at z= 2, gets weaker with increasing s: From these two remarks 
one concludes that 

[257° (2) | Qul@)| < C,, 7 (11.25) 
uniformly for allO0<z<1. 

If this were not so, if e.g. Q), had a stronger singularity than 24, 
at 2=2Z, then for z— zp, 2), would become larger than 24, and 
would eventually win over. This would then mean that the nature 
of the condensation would be completely altered by the statistical 
effects due to interchanges of single atoms between molecules. This 
possibility is in itself quite plausible, but the result (II.25) shows 
that this is not so, 2), <<‘, always holds, even for z—> Zo, and, 
therefore, the molecular gas shows an ordinary Bose condensation. 
We conclude that the statistical corrections Q{ (s > 1) are not 
strong enough to extablish a finite correlation lengtht®) for the 
condensed molecular gas: this has to be achieved by the dynamical 
interactions between molecules. 

The foregoing discussion shows, then, that for our purpose the 
terms with s > 1 can always be ignored. 


APPENDIX III. 


Semiclassical model for the two-particle U-matrix. 


We wish to study the classical equivalent of the problem of find- 
ing the eigenvalues of the two-particle U-matrix (without quench- 
ing), for the simple one-dimensional case of two point-particles with 
a conservative interaction : 


H = H, + V(q) (III.1) 
where p? 
Ho = Fa 


m= reduced mass, p=relative momentum, q=relative coordinate. 
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We are, therefore, concerned with the quantity 
Ulp, @) = 6-78 —e-4 = (e-2” — 1) @ 8 (IIT.2) 


We interpret U(p,q) as the Hamiltonian of an “effective” system 
whose motion we wish to study. We make use of the following 
theorem of classical mechanics: If H is the Hamiltonian of a system, 
then any function G(H), when considered as a Hamiltonian, leads 
to the same motion as H itself, with a difference in time scale only. 
All quantities which are independent of time scale are, therefore, 
the same for H and for G(H). This relieves us from having to worry 
whether to take U or, say, log U, as the Hamiltonian. The motions 
are given by 

U (p,q) = const. =s-e~*# (IIT.3) 


oat (IEI.4) 


where # and s form a complete set of integrals of motion. 

The sign s is determined by the sign of U which, in turn, is de- 
termined by the sign of V. The possible motions are, therefore, all 
confined to regions of uniform sign of V. Let us take as an example 


Vig) 


4 g 
Wig, 1. 
Typical Potential between two Particles. 


a potential V(q) of the shape shown in Fig. 1, i.e. with a strong re- 
pulsive region for q < a and an attractive part for q > a. Then we 
get one set of motions for each of the two regions q< a and q > a: 


Gi) q<a,ie. V(q) > 0: s =—1. (111.8) reduces to: 
Use se (111.3 ) 


where 


2 
BeD 2 ot Vas (III.5) 


2m 


and 
Vorp = — kT - log (1— enn?) (III.6) 
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(ii) q > a, ie. V(q) < 0: s = +1. (III.8) becomes 


U=+e%” (I11.3") 
where 
Eig Nee (III.5’) 
and 
Veee= — kT -log (e~*" —1). (III.6’) 


The repulsive and the attractive region give rise to separate 
troughs of ‘‘effective’” potential in which the motion takes place 
according to (III.5) and (I11.5’); in the trough corresponding to the 
repulsive region, the energy values give rise to negative values of U, 
in the attractive region, U is positive, as shown by (III.3’) and 


ud g 
Fig. 2. 
Effective Potential for the Potential of Fig. 1. 
(IT1.8”). Fig. 2 shows the qualitative behaviour of V o¢-¢ and V é¢¢ for 
the potential shown in Fig. 1. 
A quantization according to the correspondence principle can now 
be performed by requiring 


| paq= (n+4)h. (111.7) 


Indeed, the action integral if pdq is independent of the time scale 
and, therefore, according to the remark made above, only dependent 
on the motion, not the Hamiltonian. (III.7) gives rise to an infinite 
sequence of discrete energy eigenvalues E,,, Hj, in the two troughs 
respectively. These then generate two sets of eigenvalues of U: 


b_,=—e * En (n =1,2,-++) 


tom a ae he taal a (II1.8) 


(II1.8) gives the semiclassical spectrum of the ‘‘matrix” U, Equa- 
tion (III.2). The following properties are obvious: 
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(i) U has a discrete spectrum, bounded on both sides, with a con- 
densation point at 0. 


(ii) Repulsive correlations give negative, attractive correlations 
positive eigenvalues. 


(111) For T —> 0, i.e. a> 00, Vy, > 0, Vii > V, both limits being 
non-uniform. Therefore, at low temperatures, the ‘“‘attractive”’ 


trough Vit; becomes lower than the “repulsive” one, V,,,; further- 


more, Vite is also wider than V,,,: therefore, at low enough temper- 
atures, the largest positive eigenvalue of U becomes larger than the 
largest negative one. 


Of course, the classical model cannot be taken too literally for 
the cases of interest. It neglects not only the quenching, but also 
the wave-mechanical ‘‘smearing”’ of the correlation which is known 
to reduce considerably the peak of the factor (e-*”— 1) near the 
minimum of V14). Furthermore, a velocity dependence in the inter- 
action may considerably change the results. 
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A Hyperon Model 


by G. Wentzel, University of Chicago.*) 
(7. IX. 1956.) 


Abstract. A study is made of a nucleonic particle having three elementary states 
of neutron, proton, and lambda character, coupled with a K-meson field by Yukawa 
interactions. The binding of K-mesons gives rise to a spectrum of states which 
contains all levels of Gell-Mann’s hyperon scheme, but also other levels, all of them 
at higher energies with one exception. 


The mass level scheme of hyperons, as known today, is suffi- 
ciently complex to warrant the question whether it is perhaps de- 
ducible from a field-theoretical model involving a smaller number 
of “‘elementary particles’’. One possible approach would be to follow 
M. Goldhaber’s suggestion that the hyperons result from a binding 
of K-mesons by nucleons?). Here we propose to study a slightly 
different model. 

Assume a K-meson field to be coupled, by Yukawa interactions, 
with a ‘“‘baryon” which possesses three elementary states, to be 
labelled as N, P, and A, having respectively the same physical 
characteristics as a real neutron, proton, and A°-hyperon. The 
Yukawa interactions will give rise to the following first order transi- 
tions: = 
N<«A+K°, N + K® <> A, 


P<>A+Kt Phone A 


Among the stationary states of this system, “isobaric states” will 
occur, and we are interested in their mass and charge spectrum and 
their isotopic spin assignment. It will be shown that there is, to 
some extent, a qualitative resemblence with the observed spectrum. 

In this preliminary study, no sophisticated field-theoretical treat- 
ment is attempted. Attention will be focussed on the qualitative 
features of the model. It is then justified to simplify the model as 
much as possible. The K-mesons are taken to be scalar, and the 


*) Temporarily at the Tata Institute of Fundamental Research, Bombay. 
1) M. Gorpwaser, Phys. Rev. 101, 433 (1956). 
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baryon spin will be ignored. A “‘strong cutoff” will be adopted so 
that no recoil problems arise. Introducing a lattice space*) this 
implies that the baryon interacts only with mesons located in the 
same space cell, and all other mesons can be disregarded as far as 
the bound states are concerned. 

The Hamiltonian of the free K-meson field can then be written 
in terms of two complex variables y,, y2, for the neutral and the 
charged variety respectively, and the conjugate momenta 7, 7%: 


H = at 1,4 we? pt py +p My + U? Yo Yo- 


This is equivalent to a four-dimensional oscillator. With the substi- 


tution 
id, 


is (1) 


y,=7,e" =rcos pe 
Yo=7,¢*=rsin pe 
(r>0, O<gp<a/2, 0<3;,<22) 


one obtains: 


A ea? 3°38 1 
H— nian r aE pe P+ pir? (2) 
ee 07 1 02 1 02 
K*= 4 lags + 2cot 2 Op + cos? p 00? + sin? p san) (3) 


Interpreting the mesons K° and K* as an isotopic spin dublet, we 
can (by an infinitesimal rotation in “charge space” applied to the 


Lagrangian) derive the isotopic spin vector operator (for the mesons 
alone): 


a TEE 0 : 0 0 
K,=—>57 (sin (A, — 94) oo cos(#, — 94) (tan ? oa, +coty rt 


a: 0 i 0 
K,=+37 (cos (9, — 34) os sin(#, — 3) (tang ya cot p55)) 
2 


K2+Ki+K? = Kk? 
Note that with the substitution 


2p=¥%, 0,+37,=%,, %,—3,=0 : 


f ee Ce ee eee 02 
ding dy "4 dy t amity 00] 1 OO | "A og pm 


2) G. Wenrzmt, Helv. Phys. Acta 13, 269 (1940), §§ 2, 3. 
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This is the Hamiltonian of a spherical top in terms of Eulerian 
angles, whose eigenfunctions are well known. They have the form 


gid. tind_ ty) — gim O, +699 4(9 9) 
where 
m,n=4, q—1, q—Q, ees, —) 


if 7(7 + 1) is the eigenvalue of K?. Here, j, m,n can be all integral 
or all half-integral, whereas m, = m —n and m, = m + n are inte- 
gral. Note that m, is the charge of the meson field, whereas m, + 
Ms, = 2m stands for the total number of mesons minus antimesons, 
i.e. the “‘strangeness’’ of the meson state: 


Sm=2mM=mM +My, — (|Sn|<2)). (4) 


Since K, = n = } (m, — m,), the charge is m, = K, + s,,/2. 

To introduce the coupling with the baryon, we distinguish three 
components of the state vector, Fy, F,, /,, referring to the cases that 
the “‘bare” baryon is in the A, or N, or P state, and write the 
Schrédinger equation as follows: 


(-E+H)F,—gy,F,=0 | 

(-E+H)F,—gy,F, =0 

(-E+H+M)F,—glv.Fi+ vaF)=0. | 
g is the coupling constant, and M is the mass difference of the bare 
A and the bare nucleon. Regarding isotopic spin, A is a singlet and 
N, P form a dublet. The baryon contribution to the isotopic spin, 
p. is then easily constructed as a 8 x 8 vector matrix, involving 
the Pauui 2 x 2 matrices ¢/2 as submatrices, other elements being 
zero. The total isotopic spin 


fied 


(5) 


is conserved, and the eigenvalues of I? are (1 + 1), with 7 integral 
or half-integral. 

We now proceed to construct such solutions of the equations 
(5) which are also eigenfunctions of J? = K?+2K-7'+ T°, First 
we observe that in the A component of J? F, the matrices T and de 
give no contribution: (1?F’)) = K*Fo. Hence Fy must be an eigen- 
function of K2, belonging to the eigenvalue 7 = 1. Therefore, let 


F, = «(r) u(p 0, 9) (6) 


where ih 
Keu=1(1+1)u. 
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For a given i-value, there are (21 + 1)? such eigenfunctions w. Sub- 
stituting (6) and (1) into (5), we expand 


cos pe **'u = Yb, 0; (pd, Dy) 
' j (7) 
sin e *% yy = 6; W; (GA, Po) 
j 
K*v,=j7+1)0;, K?w;=7(7 +1) uy. 


Actually, the expansions have (at most) two terms each: 7 = 1 + 3 
(see Appendix). Now, letting 
f= om b; Bsr) %; 
7 
F,= en C5 Y;(7) W; 
I 
the first two equations (5) yield 
(—E+H,) B,(r)—gra(r) =0 (8) 
(—E+H,) y,(r) —gra(r) =0 
where (see (2)) 
tia 3 i se )+ j(§+1) + tr? 
j , 


r dr r 


Since obviously y,(r) = B,(r), the combination y, F, + y,F, oceur- 
ring in the last equation (5) can be written 


t 3” B,(r) [b; 0; cos pe” + ¢; w; sin pe] . 
j 


Here, the expression in square brackets reduces, for each 7-value, 
to u times a constant a; (for details see the Appendix). Thus with (6) : 


(-H+H,+M)«(r)—gr 3’ a;B,(r) =0. (9) 


It remains to solve the ordinary differential equations (8), (9) for 
the three functions 6; 4 (r) and «(r). 


Each such stationary state is characterized essentially by the 
function u, or its quantum numbers 7, m4, ms, which specify the 
meson field in the presence of a bare A. Since the A has no charge 
nor isotopic spin, and its strangeness is — 1 (by definition), the total 
system has isotopic spin 1, strangeness s = s,,—1=m,+m,—1, 
and charge my = I, + s/2+ 4. The energy E will depend on i and s, 
but not on mg. 
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Table I lists, in the third and fourth columns, the values of the 
constants a; appearing in (9) for i= 0, 4, 1, and for the various 
allowed s-values (/s + 1/ <2 i, see (4)). 


Table I. 

O | s | Us _4 Ui+4 | Ore Eq 

0 —1 0 a 0 M 

1/ 0 "Io Te 1 0 
. —2 0 1 » w+ M 

sat "ls Is 3 Nad 

1 ah "Is */s 4 ie 
—3 0 1 i) 2u+M 


In order to see qualitatively how the level scheme changes with 
varying coupling strength g, we have studied the limiting cases 
g> co and g+> 0. In the strong coupling case?, for the low energy 
states, because the center of the wavefunction is shifted to large 
r-values, the “‘centrifugal’’ terms 7(j + 1)/r? may be considered as 
small perturbations, and the same is true for the mass term M, 
provided that M is of the order w or smaller. Neglecting these per- 
turbations: 


Bi(r)=a(r),  (—B+H)—gr)a(r)=90; 
the effective potential w?r?—gr has its minimum at r = g/2 w?, and 
the ground state energy is roughly — g?/4 w? (the strong coupling 
condition is g? > m3). Then, adding the perturbations, their lowest 
order contributions to E are found to be 


6H => +2 (Lajjj+1)+i(i+1) + const.) +- . 
j 


In other words, the strong coupling mass spectrum is essentially 
given by the expression 


e0= Sai G+1) +ii+)-F- (10) 


This is listed in the fifth column of Table I (also see Appendix). 

As the coupling strength decreases, the perturbations, which act 
as repulsive potentials, will favour the probability amplitude with 
the lowest j-value, i.e. 8;_, provided that b;_,+0. Also, « is some- 
what disfavoured (but less than £;,,) owing to the mass term, if 
we assume M > 0 (but M < wif the A is to be stable against K- 
meson decay in the weak coupling case). It 1s then easily seen which 
amplitude survives as g > 0, 1.e. which free particle state results 
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in this limit. This is indicated in the last column of Table I. The 
appearance of M means, of course, that the A-state SUI'ViVES ; this 
is the case whenever a;_, = 0. The zeropoint energy of the oscillator 
(2 u) has been substracted, so m indicates the presence of a free 
meson, for g > 0. It should be noted that not all free particle states 
appear in the list because some of them do not give rise to bound 
states when coupled. 


The result is qualitatively summarized in Figure 1 which pictures 
the mass and charge spectrum for the two extreme cases (large g 


g LARoE fe saa 


CHARGE mM, : -2@ “1 0 1 @ -e-101 28 


Fig. 1. 


to the left, small g to the right). The units and zero levels on either 
side are unrelated. M has been arbitrarily chosen as 0.8 uw. The 
straight lines connecting the two sides are meant only to illustrate 
the transition qualitatively, in the sense of an assignment. Never- 
theless, the general character of the spectrum for intermediate g- 
values can be inferred. 

The similarity with the Gell-Mann scheme is best noticeable at 
g-values close to the weak coupling side (arrow in the figure). The 
proton-neutron, A, 2(i=1, s=—1), and F(1 =}, s =—2) are 
immediately recognizable. However, below the 2 there appears 
another charge triplet of strangeness + 1 which is not observed*). 
For the sake of discussion, let us call this hypothetical hyperon (with 
1=1,s=-+1) 2”. According to (8) and (9), its mass is certainly 
below the 2-mass (because this is so for both large and small g- 
values). It is conceivable that its mass is even below the A and 
below the nucleon plus pion mass making it stable against pion 


*) Note added in proof: The same difficulty arises in a ”K-meson pair 
theory“ corresponding to Goldhaber’s model'). 
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decay. A very long lifetime might have prevented the detection of 
such a particle. Nonetheless, the associated production of 2” plus 
K, conserving strangeness, should then be expected to occur with 
a threshold much lower than for K plus K production. On the other 
hand, the asymmetry in K and K would still pertain since only K 
can be created in association with A, and this is by far the most 
frequent process. Indeed, if we apply perturbation theory since we 
found g rather small, N+ A+ K is a first order process whereas 
N>2+ Kand N> 2" + K are of higher order (going through the 
steps N>A+K>N+K+K where either N + K can bind to 
form a 2, or N+ K can form a 2”). We tend to believe, therefore, 
that the existence of a hyperon 2” is not entirely ruled out by the 
present experimental information. The same can be said of the 
higher states (e.g. 1 = 8/2, 2,...) predicted by our model whose 
excitation would require processes of still higher order, with the 
exception of states with s = 0, whose lifetimes are presumably very 
short. 

If no 2” exists below the 2, this may mean that mesons of the 
same strangeness have a strong repulsive interaction. To give an 
example, let the interaction energy (of mesons in the same space 
cell) depend on 


20) 0 2 
Ss? = (m,+m,)? = E ie ti i 


in such a way that it vanishes for |s,,| = 0 and 1 (there should be 
no “‘interaction”’ in a single-particle state) but rises very sharply as 
|Sm| becomes 2, 8, ... (Since s,, commutes with the vector K, iso- 
tropy in charge space is maintained). This interaction will appear 
as an additional term in the meson energies H; in (8) and H, in (9), 
and will depend on the s,,-values of the respective meson states. 
Comparing now the stationary states 2 and 2”, all component func- 
tions u, v;, w; of X belong to either s,, = 0 or Sm = — 1, whereas in 
>” the component u belongs to s,, = 2. Consequently, the energy of 
will be unaffected (the same is true for the nucleon and the A), 
whereas the »” level is raised, due to the meson repulsion, maybe 
substantially so, though not beyond the N + K level. Hence, this 
& would still be stable against K-decay, but the threshold for & ese 
production might be almost as high as that for K + K production. 
Incidentally, this meson repulsion would also hft the level of the 
(i = 4, s =—2), but & would remain stable against the decay 


inte A + K. 
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APPENDIX. 


In regard to the computation of the constants b, and ¢; in (7), we 
observe that the matrix elements of 
E,=cosge™, 2=singe™, 

can be derived from the commutation relations 

[fu Kila-geu at Kol = ee Bee 

[&.K-]=0 , [&,K]=&, 

[6:,K i] =& , [§, K,]=0. 
(K, = K, + iK,). Selection rules follow immediately. In particular, 
the identity 1 5 
[[é 7h Atlan (Rt Bee ee 


valid for both &, and &,, yields the selection rule 47 = + 3. 
Characterizing the eigenstates of K* by the quantum numbers 
j, m, n, as defined in the text (viz. 2m = my + mg, 2n = Mz— My; 
note the symmetry under the substitution 3, <> #_, m <> n), one 
finds the following non-vanishing matrix elements of &, and &: 


fim Ee md, md) 
fimaiuiieds mod, nnd) [agitate] 
fom de mags 9 3)=— ane 


If the function wu, in (6) and (7), is the state function | 7, m, n), 
then v; = | j,m— 4,n + 4) and w; = |47,m— 3, n—}), with j = 
i + 4. The coefficients b; and ¢; in (7) are matrix elements of & 
and &f, e.g. ; ; 

bafim— bw hie 


i,m, nj 


; : 1 1 
=(i,mn|&lim—g, mtg), 


and are immediately given by the four matrix elements listed above, 
with 7 replaced by 1. The coefficients a; appearing in (9) are then 
given by a; = b7 + c#; hence 

onsen Lo i+m 
Oty Bi4d 2 Fe Sead 
Inserting this into (10), the strong coupling energy spectrum is 
found to be 


a 


Eng =2i(it1)—m. 
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On the Relation Between Scattering Phase and Bound States*) 


by J. M. Jauch. 
State University of lowa, Department of Physics, Iowa City. Iowa, U.S.A. 
(5. I. 1957.) 


Abstract. The relation between phase shifts and bound states proved by LEvin- 
son for spherical symmetric potential functions satisfying certain regularity condi- 
tions is generalized for arbitrary interactions. The regularity condition of Levinson 
is replaced by a condition for the behavior of the scattering state wave functions 
at infinite energy. The proof of the relation given here shows that it is a simple 
consequence of the orthogonality and completeness relation for the eigenfunctions 
of the total energy operator. 


1. Introduction. 


It was shown by Levinson?) that the scattering phase 6é(k) for 
S-states in a spherically symmetrical potential V(r) is connected to 
the number n of bound S-states by the relation 


5(0) —6(co) =nx (1.1) 


provided the potential satisfies the conditions 
fr V(r) |dr <0 
0 


[°\V(r) |dr <0 


(1.2) 


For many applications it would be desirable to have a generali- 
zation of this theorem for cases in which the interaction V is not 
necessarily a diagonal operator in configuration space. For such 
cases (1:2) will have to be replaced by another condition. It is the 
purpose of this note to supply such a condition which takes the place 
of (1.2) and to show that theorem (1.1) still holds under the new 
restriction imposed on the interaction operator. 


*) Supported by the National Science Foundation. 
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The method of proof will be more elementary than the function 
theoretical method used by Levinson and others in connection with 
problems of this kind. In fact in the approach used here we shall 
show that the relation (1.1) is a simple consequence of the ortho- 
gonality and completeness relation for the set of eigenfunctions of 
the total energy operator H = H, + V. This is a property which 
must be assumed to hold for any reasonable quantum mechanical 
system. It leads us to believe that a theorem analogous to (1.1) must 
hold even in the case of field theoretical interactions. However, in 
this case the situation is complicated by the fact that inelastic scat- 
tering processes can occur which are accompanied by the produc- 
tion of new particles. The phase shifts for the elastic scattering 
furnish then no longer a complete description of scattering but they 
must be supplemented with additional information concerning the 
probability for the occurrence of various additional particles in the 
scattering process. This complication has so far prevented us from 
formulating a correspondingly simple relation for the interactions 
in field theory. 

We shall find it convenient to use the operator formalism of the 
scattering theory. The simplicity and elegance of this procedure al- 
lows the derivation of the basic relations with great ease. Since this 
formalism has not been generally in use we shall give a brief review?) 
of the main points in Sections 2 and 3. 

In Section 4 we shall derive the relation between the wave oper- 
ator and the phase shift which furnishes the needed link between 
the S-operator and the wave-operator. With all these preparations 
out of the way we give the proof of relation (1.1) in Section 5. 


2. The Wave-operator. 


In scattering theory one usually assumes that the total energy 
operator H of the system can be separated into two parts 


such that Hy represents the total kinetic energy of the free particles 
and V their interaction energy. We shall not be concerned here with 
the complications which occur in multichannel reaction theory 
where this separation is not possible and shall assume such a de- 
composition exists. 


We shall further assume that the eigenvalues of Hy as well as H 
belong to the same continuum starting with a minimum value E =0. 
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This can always be achieved by a suitable choice of additive con- 
stants in H and Hy. The spectrum or H differs from that of Hy in 
that H may have in addition a finite of countably infinite number 
of bownd states. In order to avoid certain irrelevant complications 
we shall consider only the case that all the bound states eigenvalues 
Hy are below the continuum. 


H,<0. 7 (2.2) 


The state vectors , of the free particles are eigenstates of the 
operator Hy 


Ho, =E(q) 5. (2.3) 
Here q stands for the eigenvalues of a complete set of commuting 
observables, all of which commute with Hy. They may be a mixture 


of discrete and continuous variables. The state vectors w, are as- 
sumed to be normalized in accordance with 


(qq) =8(G 7) - (2.4) 

The scattering states are represented by state vectors of the form 
24 = y+ Xa (2.5) 

where x, is the scattered wave, which vanishes for those portions in 
configuration space corresponding to large separations of the par- 


ticles. The scattering states are solutions of the stationary state 
ScHRODINGER equation 


HO = (q)2,. (2.6) 
The bound states Hy satisty 
HOT Oy. (2.7) 


They are normalized and orthogonal to the scattering states, be- 
cause of (2.2) 


Q,)=0. (2.8) 


The ‘‘wave-matrix’’, defined by 


(q |2| q) = (@,; Qy) (2.9) 
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can be looked upon as the matrix representation of the “wave oper- 
ator’ Q, in the complete orthonormal system of the o,. 


(@, 2 oy) = (q|2\q’). (2.10) 


It is therefore the linear operator which transforms the @, into the 
Q, according to 
Q,= Qa,. (2.11) 


It is now easily recognized that Eq. (2.6) is the projection of the 
operator relation 


HQ=OH, (2.12) 


on the state vector w,. The relation (2.12) is the basic property of 
the wave operator. It is important to note that it does not define 
the operator 2 uniquely. Indeed if X is any operator which com- 
mutes with Hy, then 

Q,= 2X (2.13) 


is also a solution of (2.12). If the system of state vectors (2.5) re- 
presents a complete system of scattering states then the converse 
is also true. We shall refer to the corresponding wave operators as 
complete. 

If 2 is a complete wave operator which moreover satisfies the 
orthonormal condition 


Q*Q=1 (2.14) 


then the operators 2 Q* and 


A=I-— 20° (2.15) 


are projection operators. If A is the zero operator then the system 
of scattering states is already a complete system and Q is unitary. 
We shall refer to A as the wnitary deficiency. In terms of the state 
vectors H, it may be written as a sum over all bound states 


en S00. Gaet (2.16) 


a=1 


From the orthogonality relation (2.8) follows that every wave oper- 
ator satisfies 


AQ = Q*A=0. (2.17) 
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If the state vectors Q, are normalized according to (2.8) then the 
trace of 2, Q* is 


Tr(Q, Qt) =(Q,,Q,)=1. (2.18) 


Hence according to (2.16) 
TrA=n (2.19) 


where n is the total number of bound states. If (2.14) holds we may 
write this last equation as 


Tr[Q*, Q)=n. (2.20) 


In this relation we have succeeded in expressing the total number 
of bound states entirely in terms of the wave-operator. It is there- 
fore the source of the relation (1.1) which we wish to derive. 

This result can be extended if the system has integrals, that is 
operators which commute with the energy operators. In the most 
important cases a total angular momentum operator J is an integral. 
Hence we shall assume that there exists such an operator with the 
usual commutation rules and such that 


[H,J]=0 and [H,,J]=0. (2.21) 


The operators J? and J; are then commuting and can be simul- 
taneously diagonalized with eigenvalues 7(j +1) and m (-7<m <j) 
respectively. The projection operator P; which projects an arbitrary 
state vector into the subspace of total angular momentum 7 com- 
mutes then also with H and Hy and hence with 2. Thus we define 


=P O22 P, 
which satisfies 
HO = 97H, 
and 
Tr[ QF, Q,)=n,; (2.22) 


where n; is the number of all the bound states with total angular 
momentum 7. 
Since the sum of all projection operators 


YP,=1 
j 


is equal to the unit operator, we obtain (2.20) from (2.22) by sum- 
ming over all values of 7. 
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We shall now with formulate the condition which is needed for the 
validity of Eq. (1.1). In order to do this, we rewrite the equation 


[2,2*]=A 
in terms of the scattering wave-operator T defined by 
T=2-1 
[Tr Lites (2.24) 


We take the diagonal matrix element of this equation in an arbitrary 
representation 


[ai T\q) Git \q)*— @'\T\o* ¢ |T|9}=(@\4\9)- (2.25) 


q 


We have indicated the possibly mixed summation and integration 
over the intermediate variables q’ by a symbolic integration sign. 

For the variables q we choose now the total energy E and a set of 
additional variables a to complete the system. The integration 
which occurs in (2.25) can then be written as the integral over E’ 
of the expression 


F(EB’) =/{(Ea || E'a’)(Ea|T \Ea)* — (E'a’|T \E'a')*(E'a'|T|Ea)}. 


We shall require that the integral 
[F(EEB') dB! < 00 (2.26) 


E’>E 


be absolutely and uniformly convergent with respect to the para- 
meter H. 

The significance of this requirement is the following. The Eq. (2.25) 
shows that in general a second integration over the variable q cannot 
be interchanged with the first integration over q’. If it could, then 
the antisymmetry of the integral would ensure that 


[@iAlgsTra=n, 
is always zero. j 


As we shall see below there are two reasons for this non-commu- 
tative property, one is a singularity of the integral at H = H’, and 
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the other is a possibly too weak convergence of the integral at 
E + oo. The first reason is always present and is therefore a charac- 
teristic property of the scattering operator. The second reason is 
considered a more or less unusual behaviour of the wave function 
for very large values of EF. For instance it does not hold for inter- 
action potentials which satisfy Levinson’s condition (1.2). The con- 
dition (2.26) ensures that the contribution of the region HE > oo to 
the integral (2.25) vanishes. This will be shown explicitly below. 


3. The Scattering Operator. 


For convenience of reference we shall mention here four equivalent 
definitions of the S-operator. 


We define for any complete wave-operator 2, which is a solution 
of (2.12), a one-parameter family of operators 


OG) = ee Oe 4s (3.1) 
then the S-operator is defined by the relation 
Q (+00) = SQ(—oo). (1) 


A second definition is obtained in terms of the special operators 2, 
and 2_ which represent outgoing and ingoing scattered waves and 
which are given by the integrals?) 


0 


* 


Oo Sinn e | ect tit g~iter dy (3.2), 
e> + 0 
Otis galeries ar (3.2)_ 
e>+0 


0 


These two operators satisfy the initial and final conditions 
I= 2,(—0co) = 2_(+00) (3.3) 


and the orthonormal conditions 


OF 0) OF D1. (3.4) 
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According to (I) they define the S-operator by either one of the 
relations 
S= 2, (+00) S-1— Q_(— oo). (3.5) 
A second definition of S is now given by 
S=2* 2,. (IT) 


Two more definitions can be given with the help of the operator 


V(t) Ls et Hot Ve iter 


gai’ | ep aude (II) 
gor 144 / VQ) Q_(t) dr. (IV) 


The unitary property and the equivalence of these definitions can 
be easily proved). It will be convenient for the following to define 
an operator 


ow ae. (3.6) 


4. Relation Between the Phase Shift and the Wave Operator. 


In this section we shall restrict ourselves to a relativistic scalar 
particle and an interaction operator which does not permit any 
inelastic scattering (that is there shall be no creation of new particles 
in the scattering process). The latter condition is rather essential 
while the former is not. It would be easy to carry through the steps 
given below with only slight modifications to include the case of 
particles with spin. For the sake of clarity we shall refrain from 
doing so. 

Under these assumptions the momentum vector Rk represents a 
complete system of eigenvalues. We can use them for labelling the 
energy values and the matrix elements. Because of the rotational 
symmetry a more convenient system is the set of three variables 
k, 7, m, where the first refers to k = V ky? + k,? + ks? the magnitude 
of the momentum, and j, and m are the total angular momentum 
and its projection in a fixed space direction. Because of the first of 
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our simplifying assumptions these three variables suffice for the 
complete identification of the states but it would be easy to include 
other internal degrees of freedom in the description, such as spin 
and isotopic spin. 


All the operators which commute with J are diagonal in the in- 
dices 7 and m and depend only on 7. Hence we can write for the 
general matrix element of 2 for instance 


(Kj | Q|k'Gm') = (|. Q,]K’) 845 Sram (4.1) 


and similar expressions for all the other matrices which commute 
with J. In all subsequent discussions we shall refer only to the sub- 
matrices such as (k| 2; | k’) and omit the index j from all equations. 
It will be understood that the relations obtained will be valid for 
all 7. 

The transformation from the variables k to k7m will involve a 
Jacobian which we shall keep distinct from the matrix elements. 
Thus we write for the matrix product of two matrices 


(e|AB| k’) = [ (k| Ajh"h) (k"|B|R’) kl ak” (4.2) 


The unit matrix is then represented by 


(k|I[k) =z 


= O(k—k’). (4.3) 


The energy is a function H(k) which in the relativistic case would be 
given by 


E(k) =k? + m?. (4.4) 


In any case it will be a monotonically increasing function of k. 
We shall need the Jacobian for the transformation from k to # 
which we denote by 
y= 0 (4.5) 
. : 
All operators which commute with Ho are diagonal in k and k’. 
For instance for the S-matrix we have 


(k|S|’) = ap 5(k—h') SR). (4.6) 
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The unitary property implies 


S(k) S*(k) =1 (4.7) 


S(k) = 2, (4.8) 


The real quantity 6(k) is the phase shift. 

We shall now relate the phase shift to the wave matrix or rather 
to the matrix representation of the operators G, (Eq. (3.6)). Accord- 
ing to definitions III and IV we have 


(k |S*"|k’) = 37 (kk) L2nidH—E') (KG, |k'). . (49) 
Since , 


6(E — EB’) (k|G,| k’) =d(k—k’) Gh). (4.10) 


We obtain 
2 


S(t = et?! 14 © oniG, (h). (4.11) 


It will be convenient in the following to define the new functions 
k? 
g.(k) =%—=-G (k) (4.12) 
and to express the phase shift in terms of these functions 


g..(k) = —e*** sin 6. (4.18) 


5. Derivation of Relation (1.1). 


We are now prepared for the derivation of Eq. (1.1). We start 
with Eq. (2.24) for any of the submatrices (k | T’; | k’). (In the follow- 
ing we shall work only with the 2, wave operator and omit the +.) 


[rtrake {(h" |T| k) (k" |T | k’) —(k|T |”) (k’ |T|k")*} 
P =(k|A|k’). (5.1) 
From (2.19) follows then 


lee] 


[Hak |A|K=n. (5.2) 


0 
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We now express the left-hand side in terms of the phase shift via 
the expression? 


(k|T|k) = 7S) anid BB) (k|G|k). (5.8) 


For the 6,-function we substitute the expression 


ibe OSE 
Qnti wo’ 


= 8(@) + (5.4) 


In the following all denominators are understood as principal values. 
We now separate the left-hand side of (5.1) into three parts 


(kK|A|k’)=(k|A|k)+(k|Blk’) + (k|Clk’). (5.5) 


The first part arises from products of two 6-functions when (5.4) is 
substituted into (5.3). This term has the form 

kk’ 
Ysa’ 
—[(& |G] &’) GK) +E (|G A*T}AH—h=0. (5.6) 


(k | A|k’) =2202 


{[G*(k) (kG k’) + (k'|G| k)*G(h) 


It vanishes because only diagonal terms contribute and they vanish 
identically. 

The second term in (5.5) originates in the mixed products of 6(@) 
and 1/w in the products of the 6,-functions. They have the form 


Vig 
47 


(k Blk’) =" || am) 


ew la G(k’)| (W |G] k)* 


su qr Gtk) - oe] (k |G kh. (5.7) 


The contribution of these terms to the trace will be evaluated 


below. 
The third term is 


(k |C| k’) =) a PoP [(k" |G| k)* (k" |G| ki 
= (|G RY) 1@L RP). (658) 


The trace of this term vanishes 


[re |C|h) ak =0 (5.9) 
0 


provided the two integrations over k and k" are interchangeable 
because the integrand is antisymmetrical. We shall now show that 
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this interchange is permissible provided condition (2.26) is satis- 
fied. In order to see this we write for the integral in (5.8) 


mk Mu / , 


thereby re the function F(H”; EE’). The minimum energy 
is Ey = E(0). In the trace calculation (5.9) only the diagonal terms 
are involved, hence we define a function 


O(E", H)=F(E";H,E)=— O(E,E’). (5.11) 
We now decompose the denominators in (5.8) according to 


1 1 


1 1 
(E"—E)(E"—-E’)” E-E’ (aang ee (5.12) 
and develop the expression 
y(E, EB’) )= fF BE"; E,E')(gr—y—pop)de" (6.18) 


in powers of (H — E’). Only the first order term 


, DE",E i 
,i yer ee ) | prope aE" +. 
needs to be considered in view of Eq. (5.9). Using this expression 
we now obtain for the left-hand side of (5.9) 


Fe o® E’,E } 
[rk \C|k) dk - ja J lect PHP dE (5.10) 
0 

with 


@(H', EL) =— O(E, E’). 
The explicit expression for ®(H’E) is 
(KH, BE) = BH’ Ek’k {|(k’|G| k)|?— |(k|G| k)|?}. (5.11) 


On account of the antisymmetry of ®(H’E) the expression (5.10) 
vanishes provided the two integrations can be interchanged. This 
is the case if the inner integral is uniformly and absolutely con- 
vergent. In view of (5.8) this is equivalent to the uniform and ab- 
solute convergence of (2.26) which we have explicitly assumed. 
Hence (5.9) is established. 
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We now turn our attention to the expression (5.7) which may be 
expressed in terms of the function 


g(k) =~" G(k) (5.10) 


(k|B\k) =" = {Ig (k) —9 (’) |e |G] ay 


+ [9*(R') — g¥(k)] (kG h’)*}. (5.11) 
In the limit k’ > k we have 
! il ' Ai, 
dim yar [9(k) —9(k')] == 9'()- (5.12) 
In view of (5.2) and (5.10) we obtain finally 
n= = | (g'(k) g*(k) — g(h) g/*(h)) ak. (5.13) 
i) 


By expressing this in terms of the phase shift 6(k) and 6’(k) = dé/dk 
with (4.13) we find 


2 r pee 
n=—— [6 sin? 6 dk. (5.14) 
0 


This integral can be evaluated explicitly since 


5 Lod 
6’ sin? 6 = — 


a dk? 


where o = 6 — 1/2 sin 2 6. We obtain finally 


n= — (o(0) — (co). (5.15) 


MA 


This relation is equivalent to the relation (1.1) which we wished 
to prove. In order to show this we put 


6(0) =« 
6(co)=—na+a’, a-a=o 
and obtain 
w= = (nz +p — sin ¢) 
or 


y=sin ¢. 


The only solution of the last equation is p = 0. Thus (1.1) is estab- 
lished. 
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Lebensdauer und Zerfallsschema von U2" 


von E. Wiirger, K.P. Meyer und P. Huber. 
(Physikalisches Institut der Universitat Basel) 
(10. I. 1957.) 


Summary. The half life of U3> with respect to alpha-decay was measured by 
comparison of its alpha-activity with the U238 and U?*4 activities of a source of 
natural Uranium. As only one alpha-group of the U2** alpha-spectrum can be 
measured without interference from the other Uranium isotopes, some knowledge 
of the U?%> decay-scheme is necessary for the calculation of its half life. Conse- 
quently the decay-scheme of U?%*, proposed by Gutorso, has been tested and 
verified in a scintillation-spectrometer by «—y coincidences. Furthermore the con- 
version of the two y-rays has been measured. The value of 6-84 + 0-15 x 108 years 
found for the half life of U?** is in agreement with the value of 7:13 + 0:16 x 108 
years found by absolute activity measurement (FLEMING et al., 1952). 


1. Einleitung. 


Die Kenntnis der Zerfallskonstanten von U?%* spielt bei der 
Altersbestimmung von Uranerzen nach der Methode von Nirr?) 
eine ausschlaggebende Rolle. Bekanntlich lasst sich dabei das mas- 
senspektrographisch gemessene Verhaltnis der Haufigkeit von Ak- 
tinium-Blei zu Uran-Blei N(Pb?°’)/N(Pb?°) folgendermassen als 
Funktion des Alters t des Erzes darstellen*) : 


N(Pb202)s N(U235) | (1) 
N(Pb2°*) at N(U2?8) elswt_ 4 7 


Als Parameter gehen nur das gegenwartige Hiufigkeitsverhialtnis 
und die Zerfallskonstanten von U?%> und U8 ein. dggg und das 
Haufigkeitsverhaltnis N(U***) /N(U*®) im nattirlichen Isotopen- 
gemisch sind mit hinreichender Genauigkeit bekannt*)®*) 3). Es bleibt 
somit nur noch der Wert der Zerfallskonstanten von U?*° zu be- 


stimmen. 


*) N bezieht sich auf das Atomzahlen- und nicht auf das Massenverhaltnis. 
* 
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Als erster hat Nrer?) unter Verwendung von Erzen, deren Alter t 
anderweitig bekannt war, Ag3, aus Gleichung (1) bestimmt. Damit 
ist Ag, aber mit der Unsicherheit dieser anderen Altersbestimmun- 
gen behaftet. 

Der direkte Weg einer absoluten Aktivitatsmessung an reinem 
U235 wurde von Fiemine u.a.?) beschritten. Die Schwierigkeit 
dieser Messung wird durch die Tatsache illustriert, dass das Prapa- 
rat von Fiemine mit einem Gehalt von 99,94°% U*%* immer noch 
eine U24-Aktivitat von 34,7% aufwies. 

Eine andere Methode, die in der vorliegenden Arbeit beniitzt wird, 
schliesst den Wert von / 3; an den sehr genau bekannten Wert von 
Aogg®) an. Fiir das Verhiltnis V der «-Aktivitaten der Uran-Isotopen 
235 und 288 resp. 234 im natiirlichen Gemisch gilt*) : 


N(U2) -degs __N(U?8*)- Jags 


V = NTH dag NCO Magy” 


Es wird daher 


T 238 
Ao35 mi doze a ies : (2) 

Die Messung von V ist somit aquivalent emer Bestimmung von 
hogs. Dabei kommt es aber entscheidend darauf an, dass bei den 
Aktivitiatsbestimmungen alle Komponenten der «-Feinstruktur der 
Uranisotopen mitberiicksichtigt werden. Bei U?8§ und U?34 wird 
die Messung der totalen «-Aktivitit in der Ionisationskammer durch 
die Feinstruktur dieser beiden Uranisotopen)*)*) nicht gestért. 
Man misst aber bei beiden Isotopen noch je eine «-Komponente 
des U?3> mit. Beim U?%> dagegen lisst sich nur eine «-Komponente 
(Haufigkeit 85,6°%) ohne Stérung durch die tibrigen Uranisotopen 
messen. Die von Gurorso’) bestimmte Feinstruktur der «-Strahlung 
des U?%> geht daher entscheidend in die Messung ein. Guiorso hat 
sein #-Spektrum mit dem gleichen 99,94% U?%5-Priaparat wie Fin- 
MING aufgenommen. Sem Spektrum enthielt somit ebenfalls 
34,7% U?4-a-Strahlung. Wir fanden es angebracht, das von 
Gurorso einzig auf Grund dieses «-Spektrums vorgeschlagene Zer- 
fallsschema von U5 mit Hilfe von «-y-Koinzidenzen zu itiber- 
priifen. 

Bei der Messung von V selbst, die mit Ionisationskammer und 
Impulsspektrograph durchgefiihrt wurde, handelt es sich gegen- 
iiber friiheren Autoren$)®)!°) um Verbesserungen hinsichtlich Auf- 
lésung des «-Spektrums und der statistischen Messgenauigkeit. 


*) U*54 und U2*8 stehen im radioaktiven Gleichgewicht. 
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2. Uberpriifung des Zerfallsschemas von U235 
mit Hilfe von a-y-Koinzidenzen. 


2.1. Hinleitwng. 

In dem von Gutorso’) vorgeschlagenen Zerfallsschema (Fig. 1) 
wurden von ihm die drei «-Linien hinsichtlich Energie und Haufig- 
keit gemessen. y; wurde von Mackin?!) und Scorr4)!2) an Uran- 
praparaten mit emer Energie von 162, resp. 167 keV (Absorptions- 
messungen) festgestellt. Benn u. a.4)18) stellten im Szintillations- 
spektrometer neben y,; (184 keV) vier weitere Linien fest, deren 


4.2% 85.6 Yo 10.2 Yo y235 


Ta 


Higel, 
Zerfallsschema von U?*>, vorgeschlagen von GHIORSO’). 
Die Prozent-Zahlen geben die Haufigkeit (g) der einzelnen 
Feinstruktur-Komponenten an. 


schwachste yj; entsprechen wiirde. 8. A. E. Jonansson) fand eben- 
falls verschiedene y-Linien, die nur teilweise mit denen von BELL 
u. a. tibereinstimmen. Bei der im folgenden durchgefiihrten Uber- 
priifung des Zerfallsschemas mit Hilfe von «-y-Koinzidenzen sollen 
im Szintillationsspektrometer auch die Energien von a, a, yz, 
Yy sowie die Konversionskoeffizienten der beiden y-Linien be- 
stimmt werden. 
2.2. Apparatur. 


2.21. Versuchsanordnung. 

Die Versuchsanordnung (Fig. 2) besteht aus zwei eimzeln oder in 
Koinzidenz geschalteten NaJ (Tl)-Szintillationszihlern zur Regi- 
strierung der «- und y-Strahlung. Die Energie der «- oder der y- 
Strahlung kann wahlweise mit einem photographischen Impuls- 
spektrographen?4)1%) gemessen werden. Zur Auslésung des Impuls- 
spektrographen kénnen entweder die «- oder die y-Strahlen oder 
deren Koinzidenzen verwendet werden. 


2.22. Uranpraparat. 

Als Quelle verwendeten wir einen homogenen U30,-Film (Kreis- 
flache von 12 mm Durchmesser), der aus 3 cm? einer 0,1 %-Urany]l- 
acetatlésung von 80° C bei einer Stromdichte von 1,5 mA/cm? in- 
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nerhalb von 40 Minuten elektrolytisch auf einer Platin-Kathode 
niedergeschlagen wurde. Diese bestand aus einem sorgfaltig ent- 
fetteten und polierten Pt-Blech von 18 mm Durchmesser und 
0,065 mm Dicke und diente im weiteren als Quellentrager. Um das 
UO,(CH,CO,).°2 H,O in Lésung zu bringen, musste mit Essig- 
siure auf py — 4,7 angesiuert werden. Die Homogenitit der 


Fig. 2. 
Versuchsanordnung. 
U_ U,0,- Quelle. K Koinzidenzstufe. 
S, Szintillationszihler fiir «-Teilchen. P  Photographischer Impulsspektro- 
S., Szintillationszahler fiir y-Strahlung. graph mit den Eingangen fiir: 
Mé Regulierbarer Abschwacher. x Energiemessung. 
D Diskriminator und Trigger. Y Haufigkeitsmessung 


Z  Hellsteuerung. 


Schicht konnte durch ein Pt-Riihrwerk, das gleichzeitig Anode 
war, verbessert werden. Die Tourenzahl des Rithrwerks betrug 500 
Umdrehungen pro Min. Die so erzeugten homogenen und gut 
haftenden Schichten zeigten die ,,Farben dimner Blattchen*. 
Das verwendete Uran war auf 5,7°%% U?%> angereichert*). 


2.23. Anordnung der Szintillationskristalle und der Uranquelle (Fig. 3). 


Das Uranpraéparat wurde so zwischen die Kristalle gebracht, dass 
die oben beschriebene Pt-Unterlage auf die y-Seite zu liegen kam. 
Zur Registrierung der «-Strahlung wurde ein diinner quaderférmiger 


*) Siehe Seite 172. Das angereicherte U2**-Praparat wurde vom Laboratorium 
voor Massaspectografie, Amsterdam, hergestellt. 
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NaJ (Tl)-Kristall (12 x 12 x 2mm) verwendet. Um eine gute 
Auflésung des «-Spektrums zu erzielen, war es von entscheidender 
Bedeutung, die Kristallfliche, in die die «-Partikel eingestrahlt 
werden sollten, als frische Spaltfliche im Trockenschrank (relative 
Luftfeuchtigkeit < 10%) herzustellen und unmittelbar darnach den 
Kristall im die Fassung (Fig. 3) einzusetzen. Nach Zugabe von 


a 


a ff rocknungsmittel 
Aluminium ‘mace 


f 


CALL CLL La 
Q* a ataastes 


LLL. 


Panprapara 
Na. 


\ 


| OMAR ALE 
VLLZZZA 


& evaku/eren 
MaB&stab: a aes a Gummi 


tcm 2cm 
Paraf fino! 


Fig. 3. 
Anordnung der NaJ(T1)-Kristalle und der Uranquelle zur Registrierung von 
a-y-Koinzidenzen. 


Natrium als Trocknungsmittel wurde der Hohlraum der Fassung 
evakuiert. Als Kitt zur Erzielung des optischen Kontaktes zwischen 
Kristall und Lucitunterlage diente eine hochviskose Lésung von 
Polystyrol, die auch im Vakuum keinerlei Luftblasen bildet?). 
Szintillatoren, die nach diesem Verfahren prapariert wurden, zeig- 
ten wihrend ca. 2 Monaten «-Linien unveranderter Halbwertsbreite. 
Zur Registrierung der y-Strahlung diente ein zylindrischer NaJ(TI)- 
Kristall von 85 mm Durchmesser und 24 mm Hohe. Der Kristall 
war mit Paraffinél umgeben, das gleichzeitig den optischen Kontakt 
mit der Lucitunterlage herstellte. Damit keinerle: Kopplung der 
beiden Photomultipher durch das Fluoreszenzlicht des NaJ statt- 
finden konnte, wurde die 3 mm starke Wand zwischen den beiden 
Zahlern aus schwarzem Lucit hergestellt. Da diese gleichzeitig als 
Reflektor dient, war sie beidseitig spiegelnd veraluminisiert. Zur 
Herstellung des optischen Kontaktes zwischen den Multipliern und 
den beiden fusseren Lucitplatten diente Silicon-Fett. 
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2.24. Photomultvplier. 

Um die fiir die «-Spektren erforderliche hohe Auflésung zu er- 
zielen, verwendeten wir Multiplier vom Typ EMI 6260 mit aus- 
gesucht hoher Photoempfindlichkeit. Impulsspektrogramme mit 
kollimierter Cs!87-y-Strahlung und NaJ-Szintillatoren ergaben 
Halbwertsbreiten der Photolinie von 7,9% resp. 8,3%, was einer 


Impulszahl pro 
Kanalbreite (1S5keV) 


137 - 
Cs Photolinie 


1000 


500 


0 Coin 
ie) 0.5 71.0 MeV 
Fig. 4. 

Spektrum der Cs!*7-y-Strahlung, registriert mit Hilfe eines NaJ(T1)-Szintillations- 
zahlers (11400 Impulse, Expositionszeit 1,9 Min.). Testaufnahme zur Priifung der 
Photokathode des auf der «-Seite verwendeten Multipliers. 
Halbwertsbreite der Photolinie 7,9°%. 


Empfindlichkeit von 1340 resp. 1230 Photoelektronen pro MeV 
entspricht (Fig. 4). Auf der «-Seite der Anordnung wurde der bes- 
sere der beiden Multiplier verwendet. 


2.25. Koinzidenzanordnung. 


Die Koinzidenzanordnung besass ein Auflésungsvermégen von 
1,2 ws. Die Zahl der zufailigen Koimzidenzen wurde direkt durch 
Einschalten von Laufzeitketten von 2 ws in die Impulskanile be- 
stimmt. Am Ausgang der Koinzidenzanordnung konnten durch 
einfache Umschaltung entweder die Impulse der einzelnen Kanile 
oder die Zweifachkoinzidenzen abgegriffen werden. Alle wesentlichen 
Spannungen und Verstirker waren ausreichend stabilisiert. 


2.26. Impulsspektrograph. 


Kin einfacher photographischer Impulsspektrograph'4) diente 
zum Aufzeichnen der Spektren. Jeder photographisch aufgezeich- 
nete Impuls wurde zudem in einem Zahlwerk registriert. Die Aus- 
lésung und die Hellsteuerung der Braun’schen Réhre des Impuls- 
spektrographen erfolgte durch die Ausgangsimpulse der Koinzidenz- 
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anordnung. Die Energieskala wurde hinsichtlich ihrer Linearitit 
mit Testimpulsen gepriift. Die gréssten Abweichungen von der 
Linearitaét betragen (bei grosser Abszisse) 2,5°%. Bei allen Zahlen- 
angaben (ebenfalls an den Energieskalen der reproduzierten Spek- 
tren) sind entsprechende Korrekturen bereits angebracht. Die In- 
tensitat wird in Impulsen pro ,,Kanalbreite‘‘ angegeben. ,,Kanal- 
breite’* bedeutet hier die Halbwertsbreite einer mit Testimpulsen 
erzeugten, kiinstlichen monochromatischen Linie. Die Ordinate der 
Spektrogramme gibt die Intensitat der Linien angenihert linear 
wieder, da statt einem Graukeil?*) eine exponentielle Zeitablenkung 
verwendet wurde, die die logarithmische Registrierung der photo- 
graphischen Platte niherungsweise kompensiert. Die Linearitat 
wurde mit Testimpulsen tiberpriift. Die maximalen Abweichungen 
vom linearen Gang betragen ca. 10%. Da die photographische 
Haufigkeitsskala nur zur Beurteilung statistischer Schwankungs- 
erscheinungen bentitzt wird, ist diese Genauigkeit ausreichend. Fiir 
klemere Impuls-Frequenzen wurden bereits 4 Impulse am gleichen 
Ort als Schwarzung registriert (Agfa Isochrom-Platte 18/10 DIN); 
fiir gréssere dagegen wurde die Schwellenschwarzung auf 90 Impulse 
am gleichen Ort eingestellt (Gevaert Extra Ortho-Platte ca. 4/10 
DIN). 
2.3. Messungen. 


2.31. a-Spektrum von U?3* gemessen in Koinzidenz mit der y-Strahlung 
des Th?31, 

Guiorso bestimmte die Energien der U??°-«-Teilchen zu: 

Hag) = 4,58 MeV; H(af®) = 4,40 MeV; H(az?>) = 4,20 MeV. 
In dem von uns benutzten, an U?* angereicherten Praparat, wurde 
bei der massenspektrographischen Separierung aus dem nattirlichen 
Isotopengemisch das U?34 nicht viel schlechter (0,79-fach*)) ange- 
reichert als das U28>. Wegen der im Vergleich zum U?*> kurzen 
Halbwertszeit des U4, riithrt die «-Strahlung unseres Praparates 
za 82% vom U?*4 her*). Es war deshalb zu erwarten, dass das 
Spektrum der «-Strahlung zur Hauptsache aus einer einzigen Linie, 
der U?34-x-Linie besteht (Fig. 5). Die «-Linie des U?%® fehlt, wie 
ein Vergleich mit Fig.6 («-Spektrum des nattirlichen Isotopen- 
gemisches) zeigt. <a 

Registriert man dagegen nur diejenigen «-Teilchen, die in Koinzi- 
denz mit y-Quanten auftreten (Fig. 7b), so tritt eine «-Linie auf, 
die relativ zur U2%4-«-Linie gegen kleinere Energien verschoben ist 
(«?°-Linie). Die U2#4-a-Linie selbst ist aber verschwunden. Fig. Ta 
und 7c geben das «-Spektrum ohne Koinzidenzsteuerung (wie 


*) Siehe Seite 172. 
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Imputszahl pro 


mpulszahi pro 
Kanalbreite (134 keV) Imp 


234 Kanalbreite (110 keV) (P37 


1000 1000 
500 500 
0 . 
0 —., eee Energie 
Energie | 6 Mev 
Git 2 ~ 6 = MeV 0 2 4 e 
4.76 4.18 4.76 
Fig. 5. Fig. 6. 
Gesamt «-Spektrum des angereicher- a-Spektrum des natiirlichen Isotopen- 
ten Uranpraparates. Nur die U**4- gemisches von Uran. (4400 Impulse, 
Linie erscheint. (2400 Impulse, Ex- Expositionszeit 40 Min.) 


positionszeit 4,5 Min.). 


Relative 
Haufigkeit 


4.39 4.76 
Fig. 7. 


a-Spektrum des angereicherten Uranpraparates. 


aundec Ohne Koinzidenz-Steuerung des Impulsspektrographen*) (je ca. 750 Im- 
pulse, Expositionszeit je 1 Min.). 

b Mit Koinzidenz-Steuerung des Impulsspektrographen. Diskriminierung 
der y-Energie bei 67 keV, der «-Energie bei 450 keV (ca. 1100 Impulse, 
Expositionszeit 260 Min.). 

*) Beim Energiewert der Koinzidenzlinie sieht man auch in Aufnahme a eine 
merkliche Schwarzung. Diese riihrt von der Summation der unterschwelligen Vor- 
belichtung in a mit der ebenfalls unterschwelligen Nachbelichtung durch b her. 


In Aufnahme c fehlt die Nachbelichtung durch b; dementsprechend tritt die frag- 
liche Schwarzung nicht auf. 
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Fig.5) vor und nach Aufnahme 7b wieder. Das Verhiltnis der Expo- 
sitionszeiten von 260 Min. fiir Fig. 7b (Koinzidenz) gegentiber 1 Min. 
fiir die Aufnahmen 7a und 7¢ (ohne Koinzidenz-Steuerung) zeigt, 
in welchem Ausmass die U234-«-Linie mit der Koinzidenzanordnung 
unterdritickt wird. 

Die Eichung der Energieskala erfolgte mit Hilfe der «-Linien von 
U?34 und U?88. Die Energie der in Koinzidenz erscheinenden a7e5. 
Linie ergibt sich hieraus zu 4,390 + 0,015 MeV, was unter Beriick- 
sichtigung der Energie des Riickstosskernes von 76 keV eine Niveau- 
differenz zwischen dem Grundzustand des U235-Kernes und einem 
ersten angeregten Zustand des Th?*!-Kernes (Fig. 1) von 4,466 + 
0,015 MeV bedeutet. Dies stimmt mit der von Gurorso fiir die Linie 
ay angegebenen Niveaudifferenz von 4,48 MeV sehr gut tiberein. 
Um die «7°°-Linie in Koinzidenz zu erhalten, wurde auf der y-Seite 
bei 67 keV diskriminiert. Eine Erhéhung der Diskriminierung auf 
233 keV bringt die Linie bei sonst unverainderten Versuchsbedin- 
gungen zum Verschwinden, was mit der Energie von 180 keV fir 
y7° *)*) konsistent ist. Dass es sich wirklich um «-y-Koinzidenzen 
des U?8° handelt, zeigte eme Messung mit Uran im natiirlichen 
Isotopengemisch, bei der praktisch kee Koinzidenzen auftraten. 

Im weiteren wurde nun versucht, die von Gurorso gemessene 
schwache Linie «7?° (4,2°%) in Koinzidenz nachzuweisen. Zu diesem 
Zwecke wurden analoge Aufnahmen wie Fig. 7, nun aber mit lan- 
gerer Belichtungszeit (560 Min.) und mit empfindlicherem Platten- 
material ausgefiihrt. Um die Linie «j** auszuschliessen, wurde auf 
der y-Seite bei 300 keV diskriminiert. Die Resultate zeigt Fig. 8. 
Hier sind die statistischen Schwankungen in der Linienform bereits 
sehr erheblich, da schon 4 Impulse am gleichen Ort eine Schwarzung 
ergeben. Insgesamt enthalt die in Koinzidenz gemessene «#f?-Linie 
(Fig. 8b) nur 131 Impulse. Fig. 8a und 8c zeigen mit einer Belich- 
tungszeit von je 0,13 Min. (zeitlich vor und nach Aufnahme 8b) das 
a-Spektrum ohne Koinzidenz-Steuerung. Die in Koinzidenz auf- 
tretende «72°-Linie erscheint hier noch stiirker nach kleineren Ener- 
gien verschoben wie die a;*-Linie (Fig. 7b). Ihre Energie ergibt 
sich zu 4,175 + 0,044 MeV, sodass die entsprechende Niveau- 
differenz zwischen dem Grundzustand des U?#°-Kernes und einem 
zweiten angeregten Zustand des Th?$!-Kernes (Fig. 1) 4,251 + 
0,044 MeV betragt, in Ubereinstimmung mit dem von Gurorso ge- 
messenen Wert von 4,28 MeV. Analog wie bei der «7**-Linie konnten 
die «-y-Koinzidenzen auch fiir die «jj°-Linie zum Verschwinden 
gebracht werden, indem fir die y-Strahlung oberhalb der von 
Gurorso vorgeschlagenen Energie der yj7j’-Linie von 380 keV dis- 
kriminiert wurde, nimlich bei 418 keV. 


TT 
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y7s 24 


Relative 
Hauf igkeit 


Energie 
MeV 


4.18 4.76 


Fig. 8. 
a«-Spektrum des angereicherten Uranpraparates. 
aundc Ohne Koinzidenz-Steuerung des Impulsspektrographen*) (je ca. 100 Im- 
pulse, Expositionszeit je 0,13 Min.). 
b Mit Koinzidenz-Steuerung des Impulsspektrographen. Diskriminierung 
der y-Energie bei 300 keV, der «-Energie bei 450 keV. (131 Impulse, 
Expositionszeit 560 Min.) 


Impulszahl pro 
Kanalbreite (17 keV) 


8 oy 
400 
200 
0 
Energie 


0 G2 04 06 MeV 
0.177 0,367 


Fig. 9. 


Spektrum der y-Strahlung von Th?*! in Koinzidenz mit «-Strahlung von U235, 
Diskriminierung im y-Kanal bei 67 keV, im «-Kanal bei 450 keV. (1336 Impulse in 
290 Min.). Schwellenschwarzung durch 4 Impulse am gleichen Ort. 


*) Siehe Fussnote auf Seite 164. 
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2.32. y-Strahlung von Th?3! gemessen in Koinzidenz mit der «-Strah- 
lung des U?85, 


Die Eichung der Energieskala erfolgte mit den Photolinien von 
Cs'87 und In™1. Eine Messung des Th23!-y-Spektrums ohne Hilfe 
von Koinzidenzen war von vornherein unméglich. Beim Volumen 
des benutzten NaJ-Kristalls von 23 em* war ein Nulleffekt von 
2100 Impulsen pro Min. zu erwarten, gegeniiber einem y-Effekt von 
ca. 10 Impulsen pro Min. 

Fig. 9 zeigt das Spektrum der y-Strahlung des benutzten Uran- 
praparates, das in Koinzidenz mit der «-Strahlung festgestellt 
wurde. Die Diskriminierung im «-Kanal lag bei 450 keV, im y-Kanal 
bei 67 keV, so dass die 58 keV y-Strahlung des U2*4 4)5) nicht mehr 
in Erscheinung trat. Man erkennt zwei y-Linien, eine intensivere 
bei 177 + 23 keV und eine schwichere bei 367 + 31 keV. Damit 
sind die im Zerfallsschema von Gurorso erwarteten Linien 3° 
und y77° in Koinzidenz nachgewiesen. Seine y-Energien von 180 resp. 
380 keV stimmen gut mit unseren Messungen tiberein. 


Im Gegensatz zu der in Fig. 4 aufgenommenen Cs!47-y-Linie ist 
die Auflésung fiir das oben angegebene y-Spektrum viel schlechter. 
Um eine hohe Koinzidenz-Ausbeute zu erhalten, musste ein schlech- 
tes Energieauflésungsvermogen fiir die y-Strahlung in Kauf genom- 
men werden. Dies ist in der Hauptsache bedingt durch die nicht 
kollimierte Einstrahlung, die flachenhafte Quelle und den grossen 
NaJ(Tl)-Kristall. Der Zweck der Messung war eine Ideutifizierung 
der beiden y-Linien in Koinzidenz. Hierfiir reicht die erzielte Ge- 
nauigkeit der Energiemessung von 13% resp. 8,5% aus. 

Ferner wurde die Anzahl der «-y-Koinzidenzen in Abhangigkeit 
von der y-Diskriminierung gemessen (Fig. 10). Das so erhaltene in- 
tegrale y-Spektrum zeigt einen nahezu energieunabhingigen Unter- 
grund von 0,296 + 0,020 Koinzidenzen pro Min., der auch nach 
Entfernen des Uranpraparates verblieb. Das der 380 keV y-Linie 
zuzuordnende Plateau ist zwischen 220 und 820 keV deutlich zu er- 
kennen. Das zur 180 keV y-Linie gehérende Plateau zeigt sich 
zwischen 50 und 120 keV. Unterhalb 50 keV tritt ein weiterer 
Anstieg auf, der der 58 keV-Linie des U?#4 zugeordnet werden muss. 
Es handelt sich bei diesem Anstieg weder um Untergrund-Koinzi- 
denzen, noch um zufillige Koinzidenzen. Letztere sind in Fig. 10 
bereits subtrahiert und betragen maximal 1,7% der wahren Koinzi- 
denzen. Der Anstieg der Kurve unterhalb 50 keV ist somit wahren 
a-y-Koinzidenzen zuzuordnen und nach den itber den «-Zerfall von 
U234 bekannten Daten*)5)®) auch zu erwarten, wie folgende Ab- 
schitzung zeigt: Die fragliche Feinstruktur-Komponente von 
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U234 tritt mit 26° Haufigkeit auf. Mit dem verwendeten Uran- 
praparat sind in unserer Anordnung ohne Beriicksichtigung der 
Konversion der 53 keV y-Linie rund 15 zugehérige Koinzidenzen 
pro Min, zu erwarten. Die y-Linie ist stark?’), aber nicht vollig*) B13) 
konvertiert. Der von uns beobachtete Anstieg von mindestens einem 
Koinzidenzimpuls pro Min. fiihrt daher zu keinem Widerspruch, falls 
der Konversionskoeffizient der 53 keV y-Linie kleiner als 14 ist. 


Koinzidenzen pro Minute 
8.0 


6.0 Oberes Plateau 


~~ 4,92 + 0.16 
4.0 


2.0 


__Unteres Plateau 
0.517 + 0.025 


___ Untergrund 
0.296 + 0,020 


0.2 


40 60 80100 200 400 600 800 & keV 


Fig. 10. 

«-y-Koinzidenzen des U2*> in Abhangigkeit von der Diskriminierung im y-Kanal. 
Ep ist die Energie der Compton- oder Photoelektronen, bei der im y-Zahler diskri- 
miniert wird. 
© Messpunkte mit Uranpraparat. x Messpunkte ohne Uranpraparat. 


Die Begrenzung unserer Messungen gegen kleimere y-Energien hin 
war durch die Absorption des Quellentriagers (Pt-Folie) vorgegeben. 
Beim tiefsten Messpunkt (40 keV) sowie am Ort der K-Absorptions- 
kante (78,6 keV) war die y-Durchlassigkeit in der Normalrichtung 
nur noch 29%. Die 58 keV y-Linie des U?#4 fallt gerade zwischen 
die K- und L-Kante des Pt und kommt daher zu 58°% durch, wah- 
rend die beiden U?%5-y-Limien zu 87°% (180 keV) und zu 97,5% 
(880 keV) durchgelassen werden. Figur 10 zeigt weiterhin, dass die 
Diskriminierung der y-Strahlen bei 67 keV, wie sie in der Fig. 7 
und 9 angewendet wurde, die U?34 «-y-Koinzidenzen des 53 keV- 
Niveaus unterdriickt. Das zweite angeregte Niveau des U?34 wird 
bei 170 keV erwartet*)*)®) und muss «-y-Koimzidenzen mit Hy = 
118 + 2 keV hefern, die sich in Fig. 7, 9 und 10 den U?35-Koinzi- 
denzen tiberlagern. Die Stérung ist aber aus Intensitatsgriinden be- 
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langlos: Vatnapas®) schitzt die Hiufigkeit dieses seltenen Uber- 
ganges zu 3—4 Promille ab; relativ zu den U235-«-Zerfillen in un- 
serem Praparat wiirde das (unter Beriicksichtigung eines Konver- 
sionskoeffizienten von 0,5) 4—5° ausmachen. In Wig. 7 sieht man 
nichts von einer entsprechenden «-Linie bei 4,59 MeV. Auch in 
Fig. 9 kann dieser Beitrag bei 118 keV den Schwerpunkt der 180 keV 
y-Linie nicht merklich beeinflussen. In Fig. 10 dagegen ist mog- 
licherweise die leichte Neigung des oberen Plateaus, das gerade bei 
120 keV beginnt, zum Teil durch diesen Effekt bedingt. Die Fehler- 
schranke der verwendeten mittleren Plateauhdhe (+ 3,25°%) wurde 
so gewahlt, dass das Plateau in seiner ganzen Ausdehnung einge- 
schlossen ist. 

Um aus den Plateauhéhen in Fig. 10 auf die Konversionskoeffi- 
zienten der beiden y-Linien schliessen zu kénnen, bendétigen wir noch 
deren Ansprechwahrscheinlichkeiten. 


2.33. Bestummung der Ansprechwahrscheinlichkeiten des NaJ-Zidhlers 
fiir y-Strahlung. 


Die Ansprechwahrscheinlichkeit (¢) gut kollimierter, weicher y- 
Strahlung aus einer punktformigen Quelle lasst sich fiir einen gros- 
sen zylindrischen NaJ-Kristall bei axialer Einstrahlung recht genau 
berechnen?8). Durch Messung unter diesen Bedingungen konnte die 
Quellstarke eines In!!1-Praparates auf 5% genau bestimmt werden. 

Eine zweite Indiumquelle, deren Form gleich war wie diejenige 
der Uranquelle, wurde durch Relativmessung an die erste ange- 
schlossen und dann an Stelle des Uran-Praparates in die Versuchs- 
anordnung eingebracht. Als Quellentrager musste natiirlich eine 
genau gleiche Pt-Folie wie bei den Uranversuchen verwendet wer- 
den. Auf diese Weise lasst sich das Raumwinkel-Integral der An- 
sprechwahrscheinhchkeit Ay = [edo fir die In™!-y-Strahlung bei 
identischer geometrischer Anordnung wie in den Uranexperimenten 
bestimmen. Schliesslich miissen die so gewonnenen 4,-Werte noch 
auf die Energie der U?*>-y-Strahlung umgerechnet werden. 

Umrechnungen von Ansprechwahrscheinlichkeiten ¢ auf andere 
Energien lassen sich wegen der erheblichen Absorption der Compton- 
Streustrahlung in grossen Kristallen nur fiir zwei spezielle Diskrimi- 
nierungen des Zahlers durchfiihren. Entweder muss so diskriminiert 
werden, dass nur die Photolinie registriert wird. Fiir diesen Fall gibt 
Mazper?) den ,,effektiven“ Anteil des Koeffizienten der Photo- 
absorption “peg am totalen Absorptionskoeffizienten Mota 10 Ab- 
hingigkeit von den Kristalldimensionen und der y-Energie an. Oder 
aber es muss nahe bei der Energie Null diskriminiert werden. Dann 
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setzt sich der Absorptionskoeffizient fiir die untersuchten y-Ener- 
gien aus den Koeffizienten fiir die Photoabsorption #p und die 
Compton-Streuung we zusammen. Solange man keine Absorption 
der Compton-Streustrahlung betrachtet, ergibe sich we eimfach 
durch Integration des differentiellen Compton- Querschnittes*) tiber 
das Gebiet zwischen der diskriminierenden Energie Hp und der 
,,Compton-Spitze‘. In Wirklichkeit spielen aber Mehrfachprozesse 
in grossen Kristallen eine erhebliche Rolle’), so dass der Beitrag 
an den Wert von jc, der durch die Integration zwischen den Gren- 
zen Hy und Null hinzukommt, beriicksichtigt werden muss; dies 
allerdings mit einem Gewicht, das je nach Form und Grésse des 
Kristalls irgendwo zwischen Null und Eis hegt. Da in unserem 
Falle nicht kollimierter Einstrahlung eine Berechnung dieses Ge- 
wichtes vollig aussichtslos ist, fiihren wir je die Halfte des fraglichen 
Beitrages als Korrektur und als Fehler in unseren Absorptions- 
koeffizienten ein. Je tiefer man HE, wahlt, um so kleiner kann man 
diesen Fehler machen, der im tibrigen entscheidend von der y-Ener- 
gie, das heisst vom’ Verhaltnis w¢/p abhiangt. 


Tabelle 1. 
Integrale Ansprechwahrscheinlichkeit des y-Zahlers. 4,, = f edo. 
Fiir das Verhaltnis von zwei A,-Werten ist der Messfehler erheblich kleiner, als wie 
es einem Quotienten aus 2 Tabellen-Werten entsprechen wiirde. Ep bedeutet die 
Energie der Compton- oder Photoelektronen bei der im y-Zahler diskriminiert wird. 


Integrale Ansprech- 
wahrscheinlichkeit 
des y-Zahlers A, 


Bezeichnung| y-Energie 


y-Strahler der y-Linie (keV) 


Ep(keV) 


he 172 67 0,174 + 0,011 
ater 247 67 0,189 + 0,012 
(Wee YI 180 86 0,179 + 0,013 
(Of Vir 380 86 0,146 + 0,011 
Wass Yur 380 300*) 0,124 + 0,012 


*) Ep unterhalb der Photolinie, aber noch oberhalb der Compton-Spitze. 


Mit Hilfe der so gefundenen Absorptionskoeffizienten und dem 
Weglingenspektrum der Strahlung im NaJ-Kristall wurden die 
Relativwerte der integralen Ansprechwahrscheinlichkeiten A,, fiir 
die beiden Indiumlinien (172 und 247 keV) und die beiden Uran- 
linien (180 und 880 keV) berechnet. Die merkliche Absorption der 
In™?- und U*8%-y-Strahlung im Quellentrager (Pt-Folie) wurde bei 
der Berechnung der Relativwerte bereits beriicksichtigt und zwar 


*) Differentiation nach der Energie der Compton-Elektronen. 
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wiederum mit Hilfe eines Weglingenspektrums. Die berechneten 
_ Relativwerte der integralen Ansprechwahrscheinlichkeiten fiir _In1!2 
gestatten es, zunichst eime Aufteilung der gemessenen Brutto- 
ansprech wahrscheinlichkeit auf die beiden In™1-y-Linien (172 und 
247 keV) vorzunehmen und daraus die Absolutansprechwahrschein- 
lichkeiten der U?%*-y-Linien (180 und 380 keV) zu berechnen (Ta- 
belle 1). ) 


2.34. Konversionskoeffizienten und relative Intensititen der beim 
U?8°-q-Zerfall auftretenden y-Strahlung. 


Zahlenmassig ist tiber die Konversion der y-Strahlung, die beim 
U*8°-«-Zerfall auftritt, nichts bekannt. Mackin!) erwartet geringe 
Konversion fiir y7° auf Grund seiner im y-Zahlrohr beobachteten 
Stosszahlen. Die Konversionskoeffizienten sollen im folgenden mit 
Hilfe von «-y-Koinzidenzen bestimmt werden: 

Es sei g; die Haufigkeit einer einzelnen Feinstrukturkomponente 
vim Zerfallsschema des U2%5 (Fig. 1). Nos; ist die Zahl der U?35- 
Zerfalle pro Min. in unserem Praparat. Dann wird die Zahl der re- 
gistrierten «-y-Koinzidenzen fiir die Femstrukturkomponente 1: 


K,=k,9,Ne3, 4,A,,; (v=1 oder IT) (3) 


k, ist em Faktor zwischen Null und Eins und gibt an, in welchem 
Bruchteil der Falle ein nichtkonvertiertes y- Quant emittiert wird. 
Aus k; ergibt sich der tibliche Konversionskoeffizient 6 zu: 


Ps eae, 


a k;, 
A, und A, ; bedeuten die integralen Ansprechwahrscheinlichkeiten 
fiir die «- bzw. y;-Strahlung*). Fiihrt man ng; = Nog, A, die Stoss- 
zahl der registrierten U2*>-«-Teilchen in (8) ein, so ergibt sich fir k;: 
K; 

i Ne35 Ji Ay,s 2 
In der Gleichung (4) ist die Grésse m3; noch unbekannt. Um sie zu 
bestimmen wurde das «-Spektrum des angereicherten Praparates 
in der Ionisationskammer ausgemessen**). Die relativen Intensitaten 
der drei separierbaren Liniengruppen J (288 + %”)> J (ap**) und 
J(x?38 + «?%) ergaben sich zu den respektiven Werten (in %): 


= §2.6+0,8; b= 4,24 + 0,25; c=13,2 40,4. 


Mit Hilfe der Werte g, gy und gy von Gurorso errechnen sich 


*) Unterschiede in A, fiir die drei Uranisotopen, resp. deren Feinstruktur- 


komponenten werden vernachlassigt. ! ity 
) Fiir die Durchfiithrung dieser Messungen sind wir Herrn F. Seiler zu Dank 


verpflichtet. 
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daraus die relativen «-Aktivititen der drei Uranisotopen 234, 235, 
938 zu 82,1%, 4,9;% und 12,9;%*). 

Ohne Verwendung des Zahlenwertes von g, ergibt sich das in Glei- 
chung (4) auftretende Produkt mz = %g5 gy direkt aus den Mes- 
sungen zu m, = d-b/100 = 27,3 + 1,6, wobei d = Mggq + Nags + Nogg 
= 644 + 8 die Zahl der insgesamt im Szintillationszaihler pro Min. 
registrierten a-Impulse bedeutet. Bei my = Me35 Jr = Mr Grr/Gr da- 
gegen geht der Quotient der beiden g-Werte ein. 

Die Zahl der Koinzidenzen K; kann aus Fig. 10 abgelesen werden. 
Die untere Plateauhdhe gibt nach Abzug des Untergrundes unmit- 
telbar K,, fiir eine Diskriminierung im y-Kanal (Hp) von 200 bis 
320 keV. Um nach Gleichung (4) ky; ausrechnen zu kénnen, muss 
fir A, 1, ein Wert eingesetzt werden, bei dessen Bestimmung inner- 
halb des gleichen Intervalles diskriminiert wurde (Tabelle 1, A, yy 
fiir H, = 800 keV)**). Zur Bestimmung von k,; steht die mittlere Hohe 
des oberen Plateaus tiber dem Untergrund (Fig. 10) zur Verfiigung. 
Diese Héhe gibt uns die Summe von K, + Kj, bei einer mittleren 
Diskriminierung von EH, = 86 keV an. Dementsprechend sind fiir 
A, ; und A, yy (Tab. 1) die Werte fir Ep, = 86 keV zu beniitzen. 

Bezeichnet man die Werte fiir 4, ;und K,; bei Ep = 300 keV mit 
Aj, resp. K;, bei Ep = 86 keV mit A, ; und K; so wird: 

Ky nh 


en 
"II NETES 
mA i ir 


(5) 


Beachtet man, dass Ky, = Ay A,, 41/44, 7 ist, so wird 


A 
(K,+Ky)- Kj, 4 
K A 
1=-—j—= ne (6) 
1 m, A 8 my A, I 


Das Intensitiits-Verhiltnis (q) der nicht konvertierten Anteile der 
beiden y-Linien betrigt: 
J (yy) No35 9 ky 


J (yyy) i Nas ITT ky : 


Setzen wir hier die Ausdriicke fiir ky und ky, aus (5) und (6) ein, so 
wird: 
Ay n(Ky+ Ky) 4, 


= 7 _ . ff. 
A, kn A, y 7) 


*) Das entsprechende Mischungsverhaltnis (relative Anzahl der Atome) der 
Isotopen betragt: U4 0,033% ; U295 5,70% ; U238 94,3%. 

**) Die stillschweigend gemachte Voraussetzung, dass der y-Ubergang II stets 
direkt in den Grundzustand fiihrt, wird durch das Resultat dy; = 0 nachtraglich 
gerechtfertigt. 
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Die Zahlenwerte ergeben sich hieraus zu: 
ky = 0,89, + 0,090; ky = 1,88 + 0,24; ¢ = 18,7 + 2,9. 


Da Gurorso keine Fehlerangaben fiir seine g- Werte (Fig. 1) macht*), 
ist die Unsicherheit von g;/g;; in der Fehlerangabe fiir k,, nicht ent- 
halten. In die Berechnung von k; und q gehen die g-Werte nicht 
ein. Die tiblichen Konversionskoeffizienten 6 = (1/k) —1 ergeben 
sich zu 6; = 0,12 und 6;, = 0, wenn 6 < 0 definitionsgemiiss aus- 
geschlossen wird. Die Fehler-Schranken fiir die 6-Werte entnimmt 
man am besten den fiir die k-Werte angegebenen mittleren Fehlern. 


2.35. Zusammenfassung der Resultate. 


a) Die nach dem Zerfallsschema von Gurorso (Fig. 1) zu erwar- 
tenden y-Linien und «-y-Koinzidenzen konnten nachgewiesen 
werden. Andere Linien und Koinzidenzen wurden nicht festgestellt. 

b) Die in Koinzidenz gemessenen «- und y-Energien stimmen gut 
mit den Werten von Gurorso tiberein (Tab. 2). 


Tabelle 2. 


Vergleich der in Koinzidenz gemessenen Energiewerte der «- und y-Strahlung des 
U?%5 (vorliegende Arbeit) mit den Werten von GHIORSO’). 


| Teilch Energie (£) 
perkty i vorliegende Arbeit | GHIORSO’) 
XK E(u; )+ E(y, ) = 4,567 + 0,028 MeV 4,58 MeV 
E (a1) + E(yyz) = 4,542 + 0,054 MeV 
ky 4,390 + 0,015 MeV 4,40 MeV 
Ory 4,175 + 0,044 MeV 4,20 MeV 
Yr 177+ 23keV | E(a))—H(a, ) = 180 keV 
Yi 367+ 31keV | E\(%) — E(x) = 380 keV 


ce) Die Konversion der beiden y-Linien sowie das Intensitits- 
verhiltnis ihrer nicht konvertierten Anteile konnte gemessen werden 
(Zahlenwerte am Schluss von Abschnitt 2.34). 


d) Unsere Priifung auf «-Feinstruktur-Komponenten des U?? mit 
Hilfe von «-y-Koinzidenzen beschrankt sich auf y-Energien grésser 
als 53 keV. Messungen wurden allerdings bis zu 40 keV ausgeftihrt 
(Fig. 10). Bei 58 keV treten aber die a-y-Koinzidenzen des U?*4 auf, 
das 82% der Aktivitat unseres Praparates ausmacht. 


*) Siehe Bemerkung am Schluss der Arbeit. 
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3. Messung des Verhiiltnisses der a-Aktivitét von U?%5 und U238 
resp. U?34 im natiirlichen Isotopengemisch. 


3.1. Hinleitung. 


Eine Bestimmung des Aktivititsverhiltnisses von U??? zu U?#8 
resp. U234 aus dem «-Spektrum des natiirlichen Isotopengemisches 
liefert, wegen der «-Feinstruktur des U* und des begrenzten Auf- 
lésungsvermégens, nur das Intensitatsverhaltnis folgender Linien- 
Sr a (o28 4 9235). 235; (9234 + 9.235), 

Hierbei kennzeichnet der obere Index das Uranisotop (234, 235, 238) 
und der untere Index (0, I, I) die Feinstruktur-Komponente der 
«?35-T nie. 

Nun erscheint aber im «-Spektrum des natiirlichen Urans die 
o?%-Tinie eingebettet zwischen den 21mal intensiveren Gruppen 
der «234- und «238-Linien. In den bisher publizierten Arbeiten®)®) 
gentigte die Auflésung der «-Spektren nicht, um die «7*°-Linie véllig 
separiert erscheinen zu lassen. Die Unsicherheit in der gegenseitigen 
Linienaberenzung ergab fiir das Intensititsverhiltnis J («j**)/ 
J («238 +. 735) Fehler von 4—10%. 

Um die Messgenauigkeit zu steigern, war es deshalb neben der 
Verkleinerung des statistischen Fehlers notwendig, durch geeignete 
Massnahmen das «-Spektrum besser aufzulésen. 


3.2. Apparatur. 


Die Registrierung des «-Spektrums des natiirlichen Isotopen- 
gemisches von Uran erfolgte mit Hilfe von Ionisationskammer mit 
Tonensammlung, Proportionalverstiirker und 19-Kanal-Impulsspek- 
trograph. Die Einrichtungen sind anderorts eingehend beschrieben 
worden ?°)?°)?1), Die Ionisationskammer mit parallelen Platten 
(Plattendistanz = 1 cm, Kammerspannung = 4,8 kV) war mit 6 ata 
Reinargon und 0,5% CO, gefiillt. Das flachenhafte Uranpriparat 
wurde in der Mitte der Auffangerplatte (Durchmesser 4 cm) auf- 
getragen und so dimensioniert, dass beim gewahlten Gasdruck keine 
a-Teilchen das Randfeld der Ionisationskammer erreichten. Bei 
einer Sammelzeit der positiven Ionen von ca. 10-* s wurden die 
Zeitkonstanten der beiden begrenzenden Filter des RC-RC-Ver- 
stirkers auf 3,2-10~ s eingestellt. Das ballistische Defizit berechnet 
sich daraus be: Annahme eines momentan ansteigenden und dann 
linear abnehmenden Eingangsimpulses zu rund 0,3°%22). Bei einer 
Anstiegszeit der Impulse am Eingang des Impulsspektrographen 
von 1,8-10-3 s wurde die Ladezeit fiir die Ladestufe zu 2,5-10-3 s 
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bemessen, sodass bei der registrierten Stosszahl/Min. nur 0,4% der 
Impulse durch Uberlagerung in falsche Kaniile fielen. Damit nach 
jedem Impuls, vor der Registrierung des niichsten, alle Spannungen 
ihre Ruhewerte wieder geniigend genau erreichen konnten, wurde 
eine Sperrzeit von 0,8 s eingeschaltet. Der dadurch bedingte Zahl- 
verlust betrug 42%. 


3.3. Verbesserung der Aufléswng des Uran-a-Spektrums. 


Die Verbreiterung der Linien des «-Spektrums riihrte neben den 
elektronischen Effekten (Widerstandsrauschen, Schroteffekt, Fun- 
keleffekt) in erster Linie von der Selbstabsorption der verwendeten 
Uranpraparate her. Der Einfluss der Streuung des ballistischen 
Defizits und der Rekombination wegen der unterschiedlichen Strahl- 
Richtung der «-Teilchen im elektrischen Feld der Ionisationskammer 
war im Vergleich zur Verschmierung durch die Selbstabsorption in 
der Quelle um eine Gréssenordnung kleiner. 

In einer Arbeit von HArBertt u. a.?9) ist die Linienform als Funk- 
tion der Dicke des U,O0,-Praparates berechnet worden. BALDINGER 
und Hussrr’) verwendeten von Harserrii!®) hergestellte Uran- 
quellen von 30 keV Dicke. Diese Quellen ergaben am Ort der «?3°- 
Linie noch einen ,,Untergrund“, herriihrend von der «?94-Linie, der 
fast die Halfte der Intensitaét der «7*° Linie ausmachte. Fiir die vor- 
hegende Arbeit wurden daher noch diinnere Quellen hergestellt und 
ausserdem deren «-Strahlung kollimiert. Diese Massnahmen redu- 
zierten allerdings die pro Min. registrierte Impulszahl um 90%, so- 
dass entsprechend langere Messzeiten zur Erreichung der notwen- 
digen statistischen Genauigkeit erforderlich wurden. 

Die Herstellung der Strahlungsquellen aus Uran im natiirlichen 
Isotopengemisch erfolgte nach dem in Abschnitt 2.22 beschriebenen 
Verfahren mit folgenden Abanderungen: 

Als Elektrolyt diente eine 0,1%ige Uranylnitratlésung mit py = 
5,7. Die Ausscheidungszeit war 6 Min. Die auf polhertem Pt-Blech 
ausgeschiedenen U,0,- Quellen besassen 20—25 keV Dicke (blau- 
violette Farbe dinner Blattchen). 

Als Kollimator diente eine Siebplatte aus Messing mit 62 Lochern 
vom Lochdurchmesser 2 mm und der Lochtiefe 1 mm, die direkt 
auf das Praparat gelegt wurde. Flach austretende «-Teilchen, fiir die 
der Winkel zwischen der Strahlenrichtung und der Normalenrich- 
tung auf der Praparatebene grésser als 63,5° ist, werden damit ab- 
geschirmt. Infolge dieser selektiven Ausmerzung von Teilchen mit 
grossem Energiedefizit, erhalt man nun a-Linien, deren Flanken 
gegen kleinere Energien wesentlich steiler abfallen als ohne Kolhi- 
mator. Anderseits stért aber der Kollimator das homogene Feld in 
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der Ionisationskammer. Im folgenden soll der Einfluss dieser Feld- 
storung auf die Linienform abgeschatzt werden. 

Zuniichst musste die Verzerrung des homogenen elektrischen Fel- 
des durch eine zylindrische Vertiefung in der Auffangerplatte unter- 
sucht werden. Fiir eine Naherungsrechnung geniigt es, die Frage 
als ebenes Problem zu behandeln. d.h. den Feldverlauf und die 
a-Strahl-Richtungen nur in einer Ebene durch die Zylinderachse zu 
betrachten (Fig. 11). Fiir vier verschiedene Teilgebiete a—d des 
Kollimatorbodens und geeignet gewahlte Winkelbereiche Ay wurde 
die Feldstarke nach Betrag und Richtung lings den 5 mm langen 
Bahnen der «-Teilchen verfolgt. Entsprechend diesen variablen 
Werten der Feldstaérke wurde das Siattigungsdefizit (unter Beriick- 
sichtigung des jeweiligen Winkels zwischen «-Strahl und Feldrich- 
tung) langs der Bahn eines «-Teilchens bestimmt. Die Haufigkeits- 
verteilung des Betrages des Siittigungsdefizites fiir die verschiedenen 
Winkelbereiche und die Teilgebiete a—d ergibt unmittelbar die 
Form der «-Linie im Falle des ebenen Problems. Der Ubergang zum 
raumlichen Problem erfolgte durch Zuordnung entsprechender Ge- 
wichte zu den Teilflichen a—d des Kollimatorbodens. Auf diese 
Weise wurde das Spektrum einer monochromatischen homogenen 
Flachenquelle, die sich auf dem Boden des Kollimatorloches befin- 
det, berechnet. Das Ergebnis ist in Fig. 12, Kurve a, dargestellt. 
Die aus dem benutzten Kollimator austretende Strahlung ergibt 
sich zu 19% der Gesamtstrahlung, was mit einem von GuHrIoRso 
u. a.?3) experimentell gefundenen Wert von 16,6°% gut itiberein- 
stimmt. 

Fig. 12, Kurve b, zeigt die Linienform, wie sie sich unter aus- 
schhesslicher Beriicksichtigung von Widerstandsrauschen*) und 
Selbstabsorption der Quelle berechnet?*). Der Vergleich mit Fig. 12, 
Kurve a, zeigt, dass der Einfluss der Feldinhomogenitit im Kolli- 
mator im Vergleich zu den anderen Effekten nur unwesentlich zur 
Linienverbreiterung beitriigt, womit auch die Berechtigung seiner 
genaherten Berechnung dargetan ist. 

In Fig. 18 werden unter Beriicksichtigung von Selbstabsorption 
und Widerstandsrauschen, die Linienform ohne Kollimator (Kurve a) 
und mit Kollimator (Kurve b) verglichen. Die Punkte geben eine 
Messung an der «-Linie des U8 wieder. Die ausgezogenen Kurven 
sind berechnet und stimmen, nach Anpassung im Linienmaximum, 
befriedigend mit der Messung tiberein. Die gemessene Halbwerts- 
breite der Linie betrigt 1,8°%. Entscheidend ist, dass mit Kollimator 
in einem Abstande von 180 keV vom Linienmaximum, was der 


*) Das Widerstandsrauschen allein entsprach einer Halbwertsbreite von 67 keV. 
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k—a—+<— b ke — C—e— I 
gj Orval 
Feldverlauf im Kollimator. 
Lochtiefe 1 mm, Lochdurchmesser 2 mm. 


50 


3.9 4,0 4.1 4.2 MeV 
Fig. 12. 
Berechnung der Linienform und der Lage des Maximums einer monochromatischen 
x-Linie der Energie Hy. Beriicksichtigt wurde der Einfluss der Feldinhomogenitat 
im Kollimator (Kurve a), des Widerstandsrauschens und der Selbstabsorption in 
der Quelle (Kurve 5). Die Intensitat (J) der beiden Linien unter den Kurven a 
und 6 ist gleich gross. Als Beispiel dient die «-Linie von U??8. 
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halben Energiedifferenz zwischen den «?*4- und aj**-Linien ent- 
spricht, die Intensitat véllig auf Null abgesunken ist. Ohne Kolli- 
mator dagegen wiirde die «?#4-Linie noch am Ort der oj°°-Linie 
einen Untergrund liefern, dessen Intensitiit die Hialfte des Maximums 
der «7%°-Linie ausmacht. 

Ein weiterer Vorteil des Kollimators ist durch den mittleren Raum- 
winkel von nur 8,3°% bedingt, den ein Loch unseres Kollimators fiir 
einen Punkt der Uran- Quelle darstellt. Wenn nimlich von Konver- 
sionselektronen begleitete «-Teilchen auftreten, so kénnen bei einer 


dJ/ 
dE Fehlerschranken 
10 der Messpunkte 
+e 
be 


ae “4 234 
Energiedifferenz zwischen& und & 


180 keV 


Energie in MeV 


Fig. 13. 

Linienform mit und ohne Kollimator am Beispiel der «-Linie von U**S. 
Kurve a zeigt die Linienform ohne Kollimator unter Beriicksichtigung von Wider- 
standsrauschen und Selbstabsorption in der Quelle, Kurve } dasselbe mit Kollimator. 
Die Punkte sind gemessen, die Kurven sind berechnet. Die gemessene Halbwerts- 
breite der Linie betragt 1,8%. O Messpunkte ohne Kollimator. x Messpunkte 

mit Kollimator. 


2 a-Geometrie der Ionisationskammer die Halfte dieser «-Teilchen 
in ihrem Energiewert durch die gleichzeitige Ionisation der Konver- 
sions-Elektronen verfilscht werden. Mit unserem Kollimator sinkt 
dieser Anteil auf 8,3%. 


3.4. Messungen. 


Um die Intensitaétsverhaltnisse J(«j**)/J(a?38 + aff) resp. J (az) / 
J («34 +. 63°) auf 2° genau zu bestimmen, wurden rund 4000 Im- 
pulse der «7*°-Linie und total 2-10° «-Impulse des natiirlichen 
Urans ausgemessen. Wegen der ditnnen Uranquelle, des Kollimators 
und der langen Sperrzeit konnten nur 31 «-Teilchen pro Min. ge- 
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messen werden, sodass sich die totale Messzeit auf 105 h erstreckte. 
Eine zusitzliche Verschmierung der «-Linien durch langfristige 
Schwankungen des Verstirkers und der Kanalbreiten des 19-Kanal- 
Impulsspektrographen wurde vermieden, indem die Registrierung 
in 184 Teilmessungen von 30—40 Min. Dauer erfolgte. Vor und nach 
jeder Teilmessung kontrollierten wir die Diskriminierung der Kaniile 
mit Hilfe von Testimpulsen. So konnten die Kanalbreiten von 45 keV 
auf 0,4 keV genau eingestellt und gehalten werden. 


Zahl der axTeiichen 
pro Energie-_/ntervall 
(22 keV) 


4.18 4.40 4.58 4,76 Energie inMeV 
Fig. 14. 


Spektrum der «-Linien des Urans im natiirlichen Isotopengemisch. Zur Darstellung 
dieser Kurve wurden nur rund 10% des gesamten statistischen Materials verwendet. 


Zur Summierung der 184 Teilmessungen, bei denen die Gesamt- 
heit der Kaniéle von Messung zu Messung absichtlich etwas ver- 
schoben wurde*), waren Fixpunkte auf der Energieskala notwendig. 
Dazu eignen sich die Energiewerte der «*%°- und a294-Linien. Es 
gelang, die 184 Teilmessungen mit emer Unsicherheit in der Energie- 
skala von nur + 9 keV zu superponieren, denn die Lage der Linien- 
Maxima konnte in den einzelnen Teilmessungen mit Hilfe des Ver- 
laufes der Linienflanken bis auf 0,2 Kanalbreiten festgelegt werden. 
Der Gesamtverlauf des Spektrums wird in Fig. 14 durch eine Uber- 
lagerung von 20 Teilmessungen dargestellt. Es war namlich un- 
notig, die Superposition simtlicher Teilmessungen tiber das ganze 


*) Entspricht einer feineren Kanalunterteilung. 
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a-Spektrum hin differentiell durchzufiihren. In denjenigen Inter- 
vallen der Energie-Achse, die von vorneherein eindeutig einer der 
a-Linien-Gruppen zugeordnet sind, konnte man sich mit einer inte- 
gralen Superposition iiber das fragliche Energie-Intervall begniigen. 
Das Spektrum zeigt eine gute Separierung der «7*°-Linie von den 
beiden benachbarten Liniengruppen. Die noch vorhandenen gering- 
fiigigen Uberlappungen konnten flichenmiassig auf die drei Linien- 
eruppen aufgeteilt werden, indem die ungestérte Linienform, wie 
sie die energiereichere Flanke der «?%4-Linie zeigt, auf die entspre- 
chenden Flanken der («238 + o7?°)-Gruppe und der «7**-Linie iiber- 
tragen wurde. Die dabei entstehenden Abgrenzungsfehler waren im 
Vergleich zu den statistischen Fehlern durchwegs klein, so dass eine 
weitere Verbesserung des Auflésungsvermégens die Messgenauig- 
keit nicht mehr erhéhen wiirde. Tabelle 3 gibt die Ergebnisse der 
relativen Intensititsmessung der drei Liniengruppen wieder. 


Tabelle 3. 


Messung der relativen Intensitaét der drei separierbaren Liniengruppen im «-Spek- 
trum des Uran im natiirlichen Isotopengemisch. 


Bezeichnung Gemessene Abgrenzungs-| Statitischer | Totaler Fehler 
der Linien Impulszahl fehler Fehler 
a 5 absolut jrelativ °% 
a? + on 95115 + 18,5 + 309 + 310 0,33% 
ap? 3880 + 20,8 + 62,3 + 66 Ly 
atta Geet 95491 +5423 + 310 + 310 0,33% 


4. Ergebnisse. 


Aus den relativen Intensitiiten der in Tabelle 3 aufgefiihrten 
Liniengruppen lassen sich die gesuchten Intensititsverhiltnisse 


pr HE TRS) 
vig) J (~238) 


berechnen, wenn man die von Gurorso’) angegebenen Hautfigkeits- 
verhaltnisse go : 9:91 der einzelnen «-Komponenten des U2#> (Fig. 1) 
verwendet*). V ergibt sich zu: 


J(a;°°) ch 
oats | oat AO = 0,0478 + 0,0010, 
F(a2** + 9288) ~dlees) , J 


It 

*) Gutorso*)’) vermutet die Existenz einer weiteren Komponente mit 4,47 MeV 
Energie des «-Teilchens und ca. 3% Haufigkeit. Weder Gurorso noch wir kénnen 
diese Linie von der Linie ee, trennen. Es muss nur darauf geachtet werden, dass 


fiir gy der Wert 85,6% (Summe der beiden Linien) und nicht die Zahl 83°, (ay 
allein) beniitzt wird. 


—- 
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bzw. 
ae Tai) 
V= wi = 0,0477 + 0,0010. 
J(x?*4 + 285) = Fao Go. 


il 
Die beiden V-Werte stimmen gut iiberein. Der Mittelwert betragt 


V = 0,04776 + 0,00094. 


Da Gurorso iiber die g-Werte keine Fehlerangaben macht, ist die 
Unbestimmtheit von g; = 0,856 im Fehler von V nicht beriicksich- 
tigt*). Aus den Messungen von Sayac®) lasst sich mit Hilfe der 
Daten von Gurorso V zu 0,0479 + 0,0020 berechnen, was mit 
unseren Ergebnissen tibereinstimmt. 

Aus dem Aktivitatsverhiltnis V lasst sich gemiss Gleichung (2) 
die Halbwertszeit des U?*> berechnen. Hierbei wird fiir das Mi- 
schungsverhaltmis N (U2) /N(U235) nach Firemine?) der Wert 188-+1 
und fiir 2,3, nach Kovarik und Apams?) der Wert 1,588-10-1° + 
0,3% Jahre-! verwendet. Tabelle 4 enthalt unser Resultat neben 


Tabelle 4. 
Halbwertszeit von U2?°. 
Die Resultate von NreR und Sayac wurden, wo erforderlich, auf Grund der neueren 
Bestimmungen von N(U?38)/N(U2%), A.;, und der «-Feinstruktur des U?#> um- 


gerechnet. 

Autoren Methode ty). in Jahren 
NrER1) 1939| Alter von Uranerzen (7,10 + 0,21)-108 
Sayac®) 1951] Aktivitatsvergleich mit U** (6,82 + 0,29)-108 
FLEMING?) 1952| Absolute Aktivitatsmessung (7,13 + 0,16)-108 
vorliegende é 

Arbeit 1956 Aktivitatsvergleich mit U?*4 und U?#* | (6,84 + 0,14)-108 


den Ergebnissen anderer Autoren, deren Messungen, wo erforderlich, 
auf Grund der neuen Zabhlenwerte fiir N(U?38)/N(U??°), Aggg und der 
g-Werte von Gurorso umgerechnet wurden. Die drei grundsétzlich 
verschiedenen Methoden ergaben innerhalb der Messgenauigkeit 
dieselben Zahlenwerte. 

Unmittelbar vor der Drucklegung dieser Arbeit erhielten wir von 
Gutorso (Berkeley) die briefliche Mitteilung, dass dort die Gruppe 
Pinger, Asaro und PeriMAnn eine Neubestimmung der «-Fein- 
struktur des U23* durchfiihrt, und zwar mit Hilfe eines doppelt- 


*) Der Einfluss von Fehlern in g, und gry ist vernachlassigbar. Der Fehler in 
gr ist quadratisch zum Fehler in V zu addieren. Da der letztere 2% betragt, sind 
Fehler in gy, die < 1% sind, vernachlassigbar. 
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fokussierenden magnetischen Spektrometers. Die ersten, allerdings 
noch nicht zur Publikation reifen Resultate mit diesem hochauf- 
lésenden Instrument zeigen, dass die %)- und die o-,,Linie des 
U25 selbst wieder je aus einer Liniengruppe besteht. Im weiteren 
ist eine verbesserte Neubestimmung der Werte gy, gj und gy, Zu er- 
warten, sodass diejenigen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, die 
sich auf die g-Werte nach Gurorso’) aus dem Jahre 1951 stiitzen, 
eventuell umgerechnet werden miissen. 
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Nuclear Levels and Shell Structure 
by K. Bleuler*) and Ch. Terreaux 


Seminar fiir theoretische Physik der Universitit Ziirich. 


(3. I. 1957.) 


Summary. The experimental results concerning binding energies and level 
schemes from all heavier odd neutron nuclei (A > 30) are studied: A new 
graphical method is introduced in order to obtain a comprehensive survey of these 
values throughout the periodic table by means of a system of curves. With the 
help of this geometrical representation a detailed comparison with the correspond- 
ing results from the shell model is made: There is a striking agreement in a large 
part of the periodic system. Typical deviations are found in the domain of large level 
density of the spherical shell structure (corresponding to the region of deformed 
nuclei). From this comparison it is possible to determine a phenomenological ex- 
pression for the spin orbit coupling term. This interaction agrees with the results 
obtained from an analysis of the scattering of polarized protons. It is then proved 
that the same coupling law also holds in the region of light nuclei. Some preli- 
minary considerations about the pseudoscalar meson field in relation to our large 
spin orbit interaction are given at the end of the paper. 


1. Introduction. 


1. A Survey. A large amount of nuclear data (level schemes, 
charge distributions, binding energies etc.) has been accumulated 
during the past years. So far, no complete theory is available, but se- 
veral nuclear models have been proposed which in general apply to 
different regions of the periodic table. They constitute an interesting 
intermediate stage (a kind of phenomenological view-point) which 
should lead, eventually, to a more fundamental theory of nuclear 
structure. It is, therefore, important to decide about the validity 
of these models by means of a systematic comparison with the ex- 
perimental results. This analysis should include the determination 
of the characteristic parameters (e. g. the depth and the radu of the 


*) Now at the University of Neuchatel, N euchatel (Switzerland). 
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potential wells introduced in the case of the shell model), as well 
as an estimate of the domains in which the different models may 
be applied. 


The main purpose of this work is a detailed comparison between 
the experimental data from all heavier odd N nuclei ( A from 30 to 
210) and the corresponding results from the shell model. The first 
part, therefore, contains a general analysis of the experimental 
values concerning level schemes and binding energies by means of 
a new graphical method. This geometrical scheme provides a com- 
prehensive survey of nuclear properties in a large part of the periodic 
table. The resulting ‘two-dimensional’ level scheme (the average se- 
paration energies corresponding to all nuclear states with the same 
assignment are plotted as functions of the neutron number N; com- 
pare fig. 5) is very suitable for making a systematical comparison 
with the theoretical values. Next, we consider the shell structure: 
We use the Hofstadter results concerning the charge distributions 
and the Weisskopf Feshbach analysis of the neutron scattering, in 
order to determine the parameters of the potential wells. We then 
calculate the single particle levels for the whole sequence of poten- 
tials occurring in the periodic system. (In this case, the eigen- 
values are ‘functions’ of the neutron number.) The resulting theore- 
tical ‘two-dimensional’ level scheme is also presented in graphical 
form. Thus, the comparison can be made immediately (fig. 5): 
There is a striking similarity between the two systems of curves. 
Several conclusions will be drawn from this fact. 


Now, we can estimate the domains in which the shell model (in a 
somewhat generalized sense, taking the effect of admixtures into 
account) constitutes a reasonable approximation. It is also possible 
to determine an important parameter: The magnitude of the spin 
orbit coupling term. Furthermore, the region in which the compa- 
rison can be made is so large (i.e. the shape of the potential exhibits 
such a large variation) that we were also able to decide about the 
type of spin orbit interaction which must be assumed: It is the 
well-known law (4) containing the gradient of the nuclear potential. 
This coupling type results from an invariant interaction of the 
nucleon with any scalar field. In view of the very strange numeri- 
cal value, we also study other cases. We thus show that the same 
law leads to a satisfactory agreement with some experimental re- 
sults from the region of light nuclei, although nuclear structure is 
rather different in this domain. Here, our interaction is seen to be va- 
lid, too, for the protons. In a later paper it will be shown that the 
same coupling also holds for all heavier, odd proton nuclei. Even- 
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tually, the spin orbit interaction has been estimated from the nuclear 
scattering of polarized protons (azimutal angular dependence). The 
analysis of the experimental results?°) from various nuclei leads prac- 
tically to the same magnitude of this coupling, in spite of the fact 
that the energies involved are much larger in these experiments. 


In earlier work, the comparison between the shell model and the 
experimental level structure of nuclei was chiefly based on the usual 
one-particle level scheme, which had been introduced in order to 
represent the characteristic sequence of assignments for states of 
odd nuclei. We might call it in this connection a ‘one-dimensional’ 
scheme. An accurate representation may be found in an article by 
KLINKENBERG!). In a previous paper?) (quoted here as paper 1) 
shell structure has been worked out in some detail: Charge distri- 
butions, radii, binding energies and the depth of nuclear potentials 
were studied within the framework of this model. As a result, a 
much more general scheme of the single particle levels was obtained: 
The energies of the one-particle levels were determined numerically 
as a function of the atomic number. From this ‘two-dimensional’ 
scheme, several typical experimental features of nuclei were imme- 
diately noticed: The energy steps at the positions of the magic num- 
bers, groups of narrow lying levels, and, in some special cases, their 
overcrossings if one looks through the periodic system. We then 
realized that this type of level scheme was very useful even from 
a phenomenological view-point, in order to obtain a survey of nuc- 
lear properties. Therefore, the question arose whether it might be 
possible to construct such a ‘two-dimensional’ scheme directly from 
the corresponding experimental results. These considerations were 
at the origin of our present work. 


2. The method. Our graphical method is based on the following 
argument: In the shell model the parameters of the nuclear poten- 
tial are smooth functions of N and Z (neutron and proton numbers 
looked upon as continuous variables; the radius law (3) constitutes 
a typical example). We then consider the energy eigenvalues Hi, of 
the single particle states corresponding to these potentials: they are 
also smooth functions (H,(N, Z)) of N and Z and they can, there- 
fore, be represented by a system of surfaces within a 3-dimensional 
space (the coordinates being E,,, N, Z). To every surface corresponds 
the characteristic single particle assignment denoted by 7” (total 
angular momentum 7 = 1 + %, parity P determined by the parity 
of 1). Now, according to the principles adopted in shell structure 
(compact occupation of the single particle states up to the Fermi 
level) these surfaces represent the variation of the ionization (or 
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separation) energies for a sequence of nuclei which correspond to 
the same Fermi level*). If the ground states of these nuclei are 
single particle states, 7? represents at the same time the total assign- 
ment. If, in addition, the zero line for E,, is defined conveniently, 
our energy axis stands for the separation energy. We then write 
t;p(N, Z) instead of H,(N, Z), putting the corresponding assignments 
in evidence. Thus, within this frame, our eigenvalue surfaces directly 
show some properties of nuclear ground states. Our surfaces, however, 
also contain excited single particle states of neighbouring nuclei. In 
this case tT; prepresents the ionization energy, plus (for holes) or minus 
(for ordinary states) the excitation energy of the nuclear state 
in question*). 

So far, we have considered the ideal shell structure; admixtures 
resulting from the direct interaction between the nucleons (treated 
as a perturbation of the single particle states) have yet to be taken 
into account. Our main conjecture states that these admixtures will 
only cause continuous deformations of our surfaces (no breaks). We 
shall even see that no major interchanges will occur. Now, it is quite 
obvious that these ‘generalized’ surfaces can also be constructed 
directly with the help of the experimental results concerning bind- 
ing energies, assignments and excitation energies. (The ionization 
energies may be determined from the differences of the binding ener- 
gies of consecutive nuclei.) The detailed rules for this construction will 
be given in section 2. For practical reasons we represent our energy 
surfaces by means of a set of intersections Z = const. projected on 
the (t, N)-coordinate plane. In this way a large amount of nuclear 
data can be incorporated into a system of curves covering an im- 
portant part of the periodic table. The mere fact that we really find 
a continuous system of curves shows, in some way, the validity of 
our model. (For example our construction would not work in the 
case of Russel Saunders coupling, i.e. for the electronic shell.) 

In order to simplify our comparison with the theoretical results, 
we construct our reduced two-dimensional system of the ‘mean value 
curves’: In the (N, Z)-plane we consider a smooth curve represent- 
ing the middle line N(Z) of the flow of stable elements. Only for 
nuclei situated near this line the parameters of the potential wells 
are approximately known. Therefore, the comparison will be made 
for the (ideal) nuclei situated on this line. We thus consider the 
corresponding energy values t;p: In this way a mean value curve 
(determined by the projection N(Z) on the (N, Z)-plane) is defined 

*) Compare fig. 1. A complete geometrical representation will be given in a 
special paper. 
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on each energy surface. Again, we represent these mean lines with 
the help of the projections on the (t, N)-plane. We thus obtain in 
this plane our system of mean value curves, each being characterized 
by the assignment 7” of the generating nuclear states. This system 
constitutes our ‘two-dimensional’ level-scheme which will be com- 
pared to the corresponding theoretical diagram (fig. 5). 


Our next task (section 3) is to make numerical calculations based 
on the shell model. They have been carried out along the same 
lines as in paper I (graphical integration of the radial equations), 
but it was most important to introduce a new radius law (in accord- 
ance with the new Stanford results) and a different definition of the 
zero line for the potentials. In these calculations we introduce from 
the very beginning a relation between N and Z (according to the 
middle line in the (N, Z)-plane) in order to reduce the variety of 
eigenvalue problems which must be solved. Furthermore, the radius 
law (3) may not be valid outside our middle line and the potential 
depth exhibits a strong variation as one moves away from thisline. 
The eigenvalues (a suitable spin orbit term being included) are now 
functions of one variable only (we choose N), each function being 
characterized by the corresponding assignment j”. This constitutes 
our theoretical (two-dimensional) scheme. 


3. The Results. The results from our comparison (details are given 
in section 3) may be summarized as follows: 


(a) An appreciable part (about 80%) of all low-lying nuclear states 
fit into our scheme; this means that a large number of states may 
indeed be interpreted (in a generalized sense) as single particle 
states. 

(b) The effect of admixtures is rather large: Especially in the 
middle regions of the shells, the distances between the experimental 
levels are different from the calculated ones. Even near the very 
edges of the closed neutron shells the admixtures due to proton 
states alone are strongly felt. However, the sequence of states and 
the relative level spacings are really quite similar in both cases. 
In particular, the energy steps situated at the positions of the 
magic numbers are still very conspicuous in the experimental 
scheme, although they are reduced by a factor of about two if com- 
pared to the theoretical values. For these reasons a comparison 1 
a small part only of the periodic table would show little similarity. It 
is rather our ‘large scale’ survey which shows that shell structure 
constitutes a rough ‘first order approximation’ in a large part of 
the periodic system. 
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(c) There are some ‘ideal’ nuclei situated near the double magic 
structures (small admixtures!). We therefore expect a numerical 
agreement for the excitation energies of these nuclei. This is really 
the case (compare table I). 


(d) There is a region of very large density of the theoretical single 
particle levels. (N from 90 to 115 and the corresponding Z from 60 
to 75; compare fig. 5. In this region the proton scheme also exhibits 
a large level density. This scheme being somewhat different from 
the neutron system will be reproduced in a future publication.) The 
perturbing individual interactions between the nucleons may, there- 
fore, completely change the nuclear structure. In fact, this region 
corresponds precisely to the domain of deformed nuclei*?). 


(e) We use the same invariant law (4) for the spin orbit coupling 
all over the periodic table (below and above the break caused by the 
deformation). It is easily seen that our results depend in a rather 
sensitive manner on the magnitude and the analytic form of this 
interaction (more details about this point will be given in a later 
paper). For these reasons we were able to determine the spin orbit 
interaction rather accurately (compare (4) section 3); in addition 
it was seen that the best fit was obtained with a unique law for the 
interaction. 

In order to complete this investigation, we extend our analysis 
to the domain of light nuclei. Although no shell structure can be 
assumed here, there are some special cases where the effect of the 
spin orbit coupling may be seen directly. Those are the nuclear 
‘alcalide structures’ in which one extra particle is moving in the 
central field generated by a stable core (e.g. 017 with the core 016 
etc.). There is, in fact, an enormous doublet splitting observed in 
these cases; but a rather careful analysis of these level schemes is 
needed because of the existence of a large exchange interaction of 
the extra particle with the core, which must be taken into account 
(see section 3). We then realized that our interaction (4) gave a 
satisfactory agreement in all cases (compare fig. 9). 


We thus find the same law for the spin orbit coupling in very dif- 
ferent cases (for protons and neutrons in a region extending from 
very light to extremely heavy nuclei). According to this law our 
coupling depends only on the field in which the particle is moving. 
This field may be generated by completely different nuclear struc- 
tures. For this reason it seems rather unlikely that the spin orbit 
splitting could be indirectly produced by the twobody tensor forces: 
This effect would depend on the structure of the whole system. On 
the other hand, our numerical value of the spin orbit coupling is 
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much larger than the relativistic term which is obtained from the 
interaction of nucleons with a scalar field. It seems, however, very 
hkely that the interaction with a pseudoscalar field will give the 
right order of magnitude. From the standpoint of an approximate 
nuclear theory (a classical meson field representing the nuclear 
potential) this fact is in perfect agreement with the well-known 
properties of the pion. 


§ 2. Graphical representation of energy levels. 


In this section our graphical method representing ground states 
and low-lying levels of odd nuclei will be treated. We use the follow- 
ing experimental data: Binding energies B (values according to 
Wapsrra*) and Huizenca‘)), assignments (angular momentum 
quantum number and parity, abreviated by 7”) and excitation ener- 
gies (level schemes!)). We have already seen that the shell model 
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A schematic representation of the behaviour of levels according to the shell model. 

The levels are shown for two consecutive odd nuclei (VN and N+2, -o- = 
ground state, e = ordinary excited state, v = hole state, gr * etc. are different 
assigments). In the bottom part the potential wells and the corresponding levels 
are drawn; a compact occupation by nucleons has been indicated. Above, nuclear 
levels are drawn as functions of V. For example, the point -o- on the je curve is the 
ground state of the smaller nucleus NV (one unpaired neutron in the qe > shell), and 
the point v on the same curve is a hole state of the nucleus V+ 2 where the iP : 
shell is already filled in the ground state. The actual excitation energy has to be 
inserted with opposite sign if compared with the ordinary excited states. 


* 
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suggests (with the help of these data) the construction of a system 
of curves representing the energy levels as functions of the neutron 
number N (compare fig. 1). In this way a complete survey of 
nuclear properties will be obtained. It will then be possible to check 
in some detail the predictions of the shell structure and to determine 
some fundamental values relevant to it. Our construction is based 
on the following principles (it is worked out here for the odd neutron 
case) : 


A. Representation of ground states. 


For every isotope (odd N) for which the experimental assignment 
j? of the ground state is known, we determine the minimum ioniza- 
tion (separation) energy t;p with the help of the difference of the 
binding energies B of consecutive odd nuclei; we put 


t,p(N,Z) = {Bjp(N,Z) — Bjp(N —2,2)}. (1) 


In,this way we only compare nuclei with similar properties (odd N, 
in general with the same assignment 7”). This would not be the case 
if we had used the usual definition 


vr’ = B(N,Z)—B(N —1,Z) 


which is not suitable for our method. These values t;p are then plot- 
ted on the vertical axis of our diagram as ‘functions’ of the neutron 
number N. (Fig. 2 is a schematic representation of this plot). It is 
then seen that all points which correspond to the same values 
of Z and 7” lie on smooth curves K,,p. In this way the whole pe- 
riodic table is covered with a system of regular curves, each corre- 
sponding to a set of isotopes with the same values for Z and j?. 
(Fig. 8 shows a small part of this extensive diagram for the interval 
N = 35—65; the complete diagram will be reproduced in a special 
publication.) It is now readily seen that curves corresponding to the 
same assignment j” but to different values of Z (Z, Z + 2, Z + 4...) 
are very similar. They form a regular sequence with nearly equal 
distances (see fig. 3). For this reason we may define characteristic 
sub-systems each corresponding to a given assignment 7”. This be- 
haviour corresponds perfectly to the special properties of shell struc- 
ture: These sub-systems represent in fact our energy surfaces (de- 
fined in section 1) by means of a sequence of intersections Z = const.. 
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Fig. 2. 


The method of construction of the diagram (schematic). 


Various nuclei with N° —2, N°, N° +2... neutrons and a Zo 2 Si are 
considered. The assignments of ite states are denoted by jr? ; je Be 3°: First, we 
construct the ground state points -o- (A, B, C etc.) with the help of the corre- 
sponding ionization energies ty (plotted on the vertical axis in the downward direc- 
tion). Next, the excited states are inserted by means of the excitation energies. 
For the ordinary excited states e (A’, B’) we draw the excitation energies (#4, Hz) 
in the upward direction from the corresponding ground state points. For the hole 
states Vv (C’) we choose the opposite direction. Eventually, all points (ground states 
and both kinds of excited states) which correspond to the same assignment 7? and 
to the same proton number Z are connected by smooth curves. This system Kzjp 
of curves is drawn for two values (Z°, Z°+2) for the proton number, and three 
different assignments. We have also creme a short piece of the mean value curve 
Kjp corresponding to the assigment fe? . On the horizontal axis the different 
ground state regions (G. 8S.) have been indicated. 
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B. Extension with the help of excited states. 


A large number of excited states with a known assignment can 
now be plotted in our diagram (fig. 2): The excitation energyis drawn 
along the vertical axis starting from the corresponding ground state 
point. The sign is negative for ordinary excited states (higher levels 
in the shell structure) and positive for so called hole-states. In most 
cases this important distinction can also be made with the help of 
a phenomenological criterium: Sign minus if in the surrounding 
region the ground states with the same assignment occur predomi- 
nantly at the right hand side (larger N) and sign plus if the corre- 
sponding ground states are situated on the left. In fact, most of these 
new points lie on the extension of our curves Kz;p. This fact again 
corresponds to the special properties of ideal shell structure: A 
single particle level appears alternatively as an excited state, ground 
state and hole state if the neutron number increases (compare fig. 1). 
This behaviour, however, might be changed to a certain extent by 
the perturbating direct interactions which must yet be taken into 
account. It is, therefore, a remarkable experimental result that 
these general properties of continuity are still maintained, i.e. that 
a large percentage of all experimental ground states*) and low-lying 
excited states are embedded into this enlarged scheme. This proves 
our conjecture, mentioned in section 1, about the influence of the 
perturbations for a large part of the periodic table. This situation, 
however, is completely changed in the region of deformed nuclei and 
for higher excited states. 

Some general features of our enlarged system (e.g. the average 
values for the gradients of our curves) also correspond to the well 
known properties of the surface representing the ‘valley of binding 
energies’ B(N. Z). (Binding energy B plotted as a function of N and 
Z in a 3-dimensional space.) This function may also be expressed 
in analytical form5). The separation energies t are then approxi- 
mately determined from the expression 0B/0N (compare (1)). Our 
system reveals, however, that the energy surface B for odd nuclei 
is spht into several layers B;p each corresponding to one of our 
sub-systems, characterized by a fixed assignment 7”. In addition, 
there are larger irregularities (ridges) along the lines determined by 
the magic numbers. Unfortunately it is very difficult to give a com- 
plete (3-dimensional) representation of these facts. We therefore 
construct our condensed *2-dimensional’ scheme. 


*) There are well known exceptions in the middle regions of the 9/2* and 7/2 
shells the experimental assignment being 7/2+ instead of 9/2+ and 5/2- instead 
of 7/2-. 
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40 50 60 
Fig. 3. 
Part of the actual representation of levels for the region N = 35—65. 

The broken curves represent our systems K ZjP- Only the two assignments 
jP = 5/2+ and 9/2+ are considered here. The points C are the centres of gravity 
of all measured points of the two systems. They were used for the construction of 
tangents in Fig. 4. The full lines are the mean value curves K. iP for our two systems. 
The same symbols as in Fig. 1 are used for the nuclear states (o = ground state). 
States without measured assignment are indicated by the corresponding number Z. 
The curve for Z = 34 should be discarded. 
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C. The mean value curves. 


In the (N, Z)-plane we now consider the distribution of all stable 
elements. We then draw an analytical curve (expressed by the 


function N(Z)), representing the ‘middle line’ of this distribution 
(in the same time the projection of the bottom of the energy valley 
B(NZ)). With the help of this line we construct a ‘central point’ 


P,;p on each curve Kz,p of our system: The abcisse N is determined 
by the mean neutron number N(Z) corresponding to the proton 


| Aa 
0 10 20 30 40 = = 50 60 70 80 
Fig. 4. 
The Distribution of the stable elements. 
The full drawn curve is plotted along the centres of gravity of all isotopes on an 
horizontal line (fixed, even Z, weight according to abundance). Dotted lines: 


Tangents to an averaged middle line N(Z) used for the determination of the mean 
value curves. 


| 
| | | 
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number Z of our curve; the coordinates of P57 in our (t, N)-plane 
are, therefore, t;p (N(Z),Z) and N(Z) respectively, (compare fig. 8). 

It may now be seen that all points $a p Which belong (in a certain 
region) to the same assignment j” (i.e. to the same sub-system) in 
fact le on smooth curves K; p. In this way we obtain our new system 
of mean value curves K;p. Each K corresponds to one of our sub- 
systems (characterized by the assignment 7”) which in turn repre- 
sents an energy surface t;p(N, Z). It is, therefore, easily seen that 
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Fig. 5. 
The comparison between the experimental data and the single particle levels of the shell 
model (energy levels as functions of N). 


In the top part the experimental data are represented with the help of our mean 
value curves K je (compare figs. 2 and 3). The thin dotted extensions of these curves 
are interpolated (lack of experimental evidence). On the 7/2~ curve we have indi- 
cated the different domains corresponding to hole states (7), ground state (-o-) and 
excited states (e). The heavy dotted lines always connect the end of the ground 
state region on one curve with the beginning of this region on the next mean value 
curve. The length of each curve is determined by f-instability. The curves for the 
assignments 11/2-, 3/2+ and 1/2+ stop suddenly for NV = 76. This results from the 
fact that the corresponding Z lies in the neighbourhood of the magic number 50. 
There is, therefore, a sudden rise of the highest proton level which causes /*-in- 
stability of the odd N isotopes. We have inserted a continuous prolongation (thin 
line) in order to show more clearly the energetic step for V = 82. There is a similar 
situation near NV = 126. 

In the lower part the theoretical one particle levels are drawn. The parameters 
of the corresponding nuclear potentials and the spin orbit interaction are indi- 
cated. The thick lines represent the highest occupied levels (for ground states), the 
thinner extensions correspond to excited levels. At the lower end of the thin lines 


the spin orbit splitting is indicated. 
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this explicit construction of the K-system is equivalent to the more 
geometric definition given in section 1 where the same middle line 


N(Z) has been used. 


For’ practical reasons N(Z) was approximated by a series of 
straight lines (compare fig. 4), each line corresponding to one of 
our sub-systems. They were determined by the following conditions: 
(a) The K-curves should contain some points P which are directly 
measured. (b) The directions are essentially tangential to a smooth 
middle line N(Z). (c) They are situated in the center region of the 
nuclear distribution in the (N, Z)-plane (the centers of gravity C of 
the distributions corresponding to one assignment were used; see 
fig. 8). 

Our new K-curves are shown in the upper part of fig. 5 for the 
whole periodic system. On most of them we can define a middle 
region which corresponds to the ground states of the generating 
nuclei. These regions are marked by nearly vertical dotted lines 
which connect the end of the middle region on one curve with the 
beginning of the ground state region on the following curve. The 
lengths of these dotted lines, therefore, represent the average diffe- 
rences of ionization energies of neighbouring nuclei corresponding 
to different assignments. These energy steps are much larger at the 
position of the magic numbers. The K-system constitutes the main 
result of our geometry of nuclear levels. It provides an intuitive 
survey of nuclear properties and a basis for our comparison. 


§ 3. Comparison with the shell model. 


A. The shell structure. All nucleons are assumed to move independ- 
ently within a spherically symmetric nuclear potential V(r); a 
large spin orbit term H’ must be taken into account. Therefore, we 
have to determine the eigenvalues EH, of the operator 


hi? y 
ta (2) 


for the complete sequence of nuclear potentials V which occur in the 
periodic system. The form of V is shown in fig. 6; it is determined by 
3 parameters: Radius R, depth V§ and the inclination of the walls 
a (diffuseness of the surface). The first task is the determination of 
the eigenvalues E,, as functions of these parameters. These rather 
lengthy calculations (including a rigorous treatment of the spin orbit 
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term) were accomplished with the help of a graphical method out- 
lined in I*), 

The definition of the potential, however, is somewhat different 
from the one used in the previous paper (I): V(r) now represents, 
as usual, the whole one particle potential generated by the remaining 
nucleons in the lowest bound state**). 

In view of this definition of V the ionization energy can be deter- 
mined directly (distance between the last occupied level from the 
the zero line of V (compare fig. 6)). We assume different potentials 
for protons and neutrons respectively. The parameters of our neu- 
tron potentials were determined by means of the following as- 
sumptions: 

(a) The radius law R(A) was taken from the new HorsrapTER®) 
results; a constant was added in order to allow for the finite range 
of nuclear forces (see fig. 6). 


R= (1.08 A13 + 2.4) - 10-28 em. (8) 


(b) The surface diffuseness was assumed constant according to 
the Hofstadter result for the charge distribution. 


a=2.9-10-13 cm. 


(c) For the depth V f(A) we chose a smooth function which was 
determined indirectly from our experimental values of the ioniza- 
tion energies. For this purpose the experimental values (according 
to fig. 5) were represented by a smooth overall mean value curve 
which had to coincide with the corresponding curve from the theo- 
retical diagram. It is a striking fact that we found a nearly constant 
value for V# (i.e. independent of A for A > 40, say): 


Vix 46 MeV. 


This result is in agreement with the constant values of the nuclear 
densities. (This fact constitutes an indirect check for the validity 
of the new radius law (8) and the consistency of this model; accord- 
ing to our method the values obtained for V.y(A) depend in a rather 
sensitive manner on the numerial factor in the A?/* term). Onthe other 
hand our V(r) agrees fairly well with the result of the WzrssKopr- 
Frsupacu’) analysis of neutron scattering experiments. 


*) This new evaluation has been performed by Mr. A. SCHRODER. 

**) In paper I the potential was normed in a different way: The depth of the well 
represented the potential energy per nucleon corresponding to simultaneous discar- 
ding of all particles. In this case the sum of the energy-eigenvalues of all nucleons 
represents the total binding energy of the nucleus. This is no longer the case if we 
introduce the present definition. 
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(d) We choose the following expression for the spin orbit term H": 


2 \2 a 
H' = —0.88 (=) as ie) (4) 
(The Compton wave length of the 2-meson was introduced for di- 
mensional reasons. The splitting is proportional to | and the gra- 
dient of the nuclear potential.) This expression was determined by 
trial from a comparison with the experimental results (see below). 
The constant dimensionless factor (0.38) which describes the ab- 
solute magnitude of this interaction, constitutes a lower limit : Con- 
stant values up to 0.45 might still be compatible with our analysis*). 
In the lower part of fig. 5 we have plotted the results of these 
calculations (theoretical two-dimensional level scheme for ideal 
shell structure). All eigenvalues are drawn as functions of N and the 
corresponding quantum numbers j?are indicated on each curve. (A is 


Fig. 6. 
The shape of the nuclear potential. 
Definition of the parameters R, V ao and the slope a. Shaded area: occupied levels. 


t= ionization energy (separation energy). 


expressed as a continuous function of N by means of our middle line 
N(Z).) The heavy lines indicate the position of the highest occupied 
level in the ground state (Fermi energy). The dotted lines again in- 
dicate that a level has been occupied completely and that a higher 
one is needed. The extensions of the heavy lines represent excited 
single particle states. Thus our system shows the behaviour of the 
ideal one-particle levels for all nuclei situated within the ‘middle 
line’ of the distribution of stable elements; it will now be compared 
to the corresponding experimental system constructed in the pre- 
vious section. 


*) The result of KOHLER and Erixsson!®) is 0.33 in our units. These authors, 
however, used a flatter shape for the nuclear potential. For this reason a somewhat 
smaller value for the coupling constant must be expected. 
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B. The comparison. The similarity of the two systems of curves 
is really striking: There is in fact a perfect one to one correspond- 
ence which could hardly be expected to hold to this extent (the 
theorectical curves representing merely single particle states) : 

(a) To every theoretical curve there corresponds an experimental 
one with the same assignment and nearly the same energetic posi- 
tion. We have, in general, the same sequence (from left to right) of 
excited states, ground states and hole states in both systems of 
curves. 

(b) The inclination of the experimental curves is smaller in all 
cases: This constitutes the effect of a certain amount of admixtures 
to our single particle states. On the other hand, the continuous de- 
crease of the inclinations for increasing A corresponds perfectly to 
the behaviour of the ideal single particle curves. 

(c) The typical energetic steps at the position of the magic num- 
bers (20, 28, 50, 82, 126) are somewhat smaller than the theoretical 
ones (admixtures), but their ratios are nearly equal throughout the 
periodic table. This fact was important for the determination of the 
law for the spin orbit coupling. More details about this point will be 
given in a subsequent paper. 

Eventually, we consider the experimental level schemes of the 
three ideal cases (double magic plus one, 1.e. small admixtures) : 


Catt, Cat9, Pb207. 


The following table gives the calculated and experimental??) 1) ex- 
citation energies. Again, the theoretical values are based on our gra- 
phical integration method (results from fig. 5). 


Table I. 
= Catt Ca49 Pp 207 

exper. | theor. exper. theor. exper. theor. 

Ground state 7/2- ioe 3/2- 3/27 1/2- 1/2- 
exited states | 3/27,1.95 | 3/2~, 3.5 |(1/2-),2-02) 1/27, 2.2 | 5/27-,0.57 | 5/27,0.8 
(exitation 3/2-,0.90 | 3/2-,1.1 
energies 13/2+,1.63 | 13/2*,1.9 
in Mevs) (1/27),2.49| 1/27, 5.7 7/2-,2.35 | 7/27,3.5 


The agreement is particularly good for large A and small excita- 
tion energies. For higher excitation pure single particle states can 
no longer be expected. It is clear, therefore, that the discrepancies 
always become larger for higher energies. (Ca*tis a typical example.) 
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In addition, it should be borne in mind that our graphical determi- 
nation becomes rather inaccurate for the levels lying near the ioni- 
zation edge. 

In the region N = 90—115 (Z = 60—75) there are characteristic 
differences between the theoretical results from the spherical shells 
and the experimental values. This is just the region where the 
highest density of the single particle levels occurs. For this reason 
spherical structure may become rather unstable. It is a striking 
fact that nuclear deformation appears in this region. Unfortu- 
nately there are too few experimental values for binding energies 
in this domain. Therefore, large parts of the curves had to be inter- 
polated (dotted). In the region N = 70—80 we find for the first time 
a larger level density: yet, the correspondance of our two schemes 
is quite good but the quadrupole moments are already much larger 
than the corresponding single particle values. 

It still remains an outstanding result that, in a large region of 
the periodic system, nearly all low-lying nuclear states (only the 7/2+ 
levels in the 9/2+ shell and 5/27 levels in the 7/2- shell are exceptions) 
can be approximately described by one particle states, even in the 
case of half filled shells where very different assignments might be 
expected. Eventually, our theoretical single particle level scheme 
might represent a common basis for the theoretical calculations 
needed in order to determine the effect of the direct interaction 
between nucleons. 


§ 4. Light nuclei and spin orbit coupling. 


It has been seen from our comparison that the structures of most 
of the heavier nuclei (A above 80) are rather similar. This striking 
fact is already suggested by the existence of continuous curves con- 
necting corresponding levels. The situation, however, is very diffe- 
rent for hight nuclei: A glance at their level schemes8) will imme- 
diately show that smooth curves, in the former sense, no longer 
exist. Therefore, it will be interesting to decide whether the same 
expression (4) for our spin orbit interaction still holds in this region. 
Although the accurate structure of light nuclei is unknown, there 
are three pairs of mirror nuclei: 


He5 Li®; O18 N13. O17 Fl? 


for which one may assume an alcalide structure: There is a stable 
core (He, C12, 018) surrounded by an extra nucleon. The ionization 
energy for the extra particle as well as the spacing of the lowest 
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levels are small (although not extremely small) in comparison to 
the excitation energy of the corresponding core. From these merely 
experimental facts the alcalide structure is quite obvious: The extra 
nucleon is moving in the potential field generated by the core. This 
field is spherically symmetric, the cores having spin zero in all cases. 
Therefore, our spin orbit interaction term may be applied in exactly 
the same form as in section 38. 

A more mathematical treatment of these nuclear alcalides was 
given by one of us®). The main point was a development of the 
stationary state y,, of the complete system with the help of the sta- 
tionary states @, of the core: 


Ym(@ Ly++- Ly) = SCH (x) y,(€1- ++ Ly) (5): 


(a, ... Zy represent the position and spin variables of the nucleons 
of the core; # is the variable of the extra particle; it plays formally 
the role of a parameter in this development.) The coefficients C(z) 
can now be interpreted as wave functions of the extra particle. Our 
scope is to obtain an equation for these functions alone. For this 
reason we split the hamiltonian H of the system into two parts in 
order to introduce the hamiltonian H® of the core for which the 
eigenfunctions gy, and the eigenvalues Hy are assumed to be known. 


H=H°+#, (6) 


From a generalized perturbation theory with respect to the operator 
H'* we obtain the following result: In the lowest approximation the 
expression (5) for y contains only one term: 


Ore Png(L1° ++ By) (7) 


That means the core remains in the state mg; it is surrounded by an 
extra particle described by the wave function C’% (”) determined by 
a single particle equation containing the central field generated by 
the core. In the higher approximations, however, further terms of 
the development (5) will occur. These terms represent admixtures 
(including the core excitation) which play a rather important role 
in nuclear structure in contrast to the case of atomic alcalides. In 
order to satisfy to the exclusion principle in all approximations, our 
expression (5) has still to be antisymmetrized. For this reason the 
hamiltonian which describes the extra particle contains, apart from 
an ordinary central potential with our spin orbit coupling, also an 
exchange integral operator which is due to this antisymmetrization. 
From some considerations concerning the structure of the core (the 
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wave function of the core must be developed with the help of the 
orbitals of our central potential), it appears that these special ex- 
change operators are of importance only for a few low-lying states 
C% of the extra particle (those whose wave functions have large 
coefficients in the development of the core). The remaining states, 
therefore, are approximately described by the same hamiltonian 
which we have used already in section 3. In fig. 7 we have indicated 
the experimental values for the levels in question (the corresponding 
levels from mirror nuclei nearly coincide, fig. 8). Several levels (dot- 
ted lines, fig. 7) are expected to be strongly shifted by the exchange 
integral operator; they will be discussed in a later publication. All 
remaining levels are indicated by heavy lines. These values will be 
compared to the results from our calculations. 

For this purpose, we made some natural assumptions about the 
nuclear potential generated by the cores (compare fig. 9 left bottom 
corner). We then applied our former spin orbit term (4) with the same 
numerical value for the magnitude of the coupling. The parameters 
of our potentials are partly determimed by the known separation 
energies and by some approximate values for the radu. Again, we 
used our graphical integration method. The result is shown in fig. 9 
(thin curves; their intersections with the vertical lines have to be 
compared with the horizontal bars). There is a good agreement in 
nearly all cases. (The 7/2- state in 0!7 shows a rather large displace- 
ment due to higher admixtures.) 

Combining these facts with the results from section 8, we may 
conclude that the spin orbit interaction is a characteristic, intrinsic 
property of the nuclear field. In order to make a preliminary estima- 
te, we replace our nuclear potential by a classical meson field. If 
we choose a scalar field V we have the following relativistic equation 
for the nucleon moving in V: 

c (+ fe Yu) p+ me? p+Vy=0. (8) 
In the Pauli approximation a spin orbit interaction does, in fact, ap- 
pear as a relativistic correction, but, as is well known, this term is 
far too small. The situation, however, is quite different if we in- 
troduce a Leip: meson field V’: 


y 
Olt Fe On, Yu) p+ me® p+ V" y5y=0. (9) 


Now, the unrelativistic approximation contains, already in the 
lowest order, a spin dependent term: 


(¢ grad V’) y. (10) 
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Levels of nuclear alcalides (according LAURITSEN et al.°)). 


The dotted lines indicate levels which are supposed to be strongly shifted by the 
exchange integral operator. The full lines represent the levels used for our com- 
parison with the calculations. 


Fig. 8. 
Levels of mirror nucler. 


Full lines: levels of the extra neutron; dotted lines: extra proton. The 5/2* 
levels coincide by construction. The proton levels are slightly compressed with 
respect to the corresponding neutron levels. This constitutes an effect of the Cou- 


lomb energy. 
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He; 4Be; 6C7 80g 


Fig. 9. 
Theoretical and experimental levels for light nuclei. 

Horizontal bars: experimental (according to Fig. 7). G. S. = ground states 
(position determined by the ionization energy). 

Continuous curves: results from the calculations. The intersection with the 
vertical lines should be compared with the (experimental) horizontal bars. 

Left bottom corner: Potentials generated by the cores used for our calcula- 
tions (including the spin orbit interaction H’). 


At first sight, this expression does not have the form of an ordinary 
spin orbit interaction. It seems, however, very likely that the sequen- 
ce of one particle levels obtaimed from (10) is quite similar to the 
spectra calculated in section 8. The pseudoscalar theory of the nu- 
clear field has some interesting features concerning the definition of 
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the parity of states: The whole system composed of nucleons and the 
meson field must be considered for this purpose.There will be a mixing 
between even and odd single particle states which might throw some 
hight on the properties of nuclear magnetic moments. Thus, this 
paper constitutes the basis for further work. 
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Exhaustion barriers in zine sulphide 
by G. F. Alfrey and K. N. R. Taylor 


Electron Physics Department, Birmingham University. 
(25. I. 1957.) 


Summary. The nature of the exhaustion barrier at a metallic contact to a zine 
sulphide crystal is considered in the light of the evidence of electroluminescence 
and of the effect. of electric fields on the scintillations produced by alpha particles. 
The evidence suggests that the donor states whose depletion gives rise to the 
barrier are concentrated at a single energy level, rather than distributed through 
the forbidden band. 


In a recent paper, Ross (1956) has considered the nature of the 
exhaustion layer present at the boundary between a metallic elec- 
trode and an insulating crystal. The theory proposed by ScnorrKy 
(1939) considers only electron traps of a single depth near the 
Frrmi level and disregards other trapping states. Rosr suggests 
that for many substances a more realistic theory should consider 
trapping states distributed in energy throughout the forbidden band. 
The properties of a space charge layer of this kind differ in impor- 
tant respects from those deduced by Scuorrxry. 

Zinc sulphide is a material to which this modified theory might 
very reasonably be applied. The purpose of this paper is to examine 
the results of those experiments made on crystalline zinc sulphide 
in which the properties of the barrier should be particularly impor- 
tant. No systematic study of the electrical properties of zine sul- 
phide has been carried out, and any evidence is necessarily indirect. 

Some evidence arises from the study of electroluminescence. In 
zinc sulphide the occurrence of electroluminescence can satisfactorily 
be explained in terms of the excitation of luminescence centres by 
electrons which have been accelerated in the conduction band by 
the applied field. The electric field strengths at which electrolumi- 
nescence first becomes observable can be calculated assuming a 
uniform potential drop across the crystal. At such field strengths, 
the probability of accelerating free electrons to sufficiently high 
energies is inappreciable. Consequently it must be assumed that the 
field is not uniform, so that a region of high field strength exists in 
the electroluminescent crystal. The evidence suggests that the high 


& 


_ 
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field region may be provided by an exhaustion barrier at the nega- 
tive electrode. 

Attempts to develop a quantitative theory of electroluminescence 
have assumed the field distribution in the barrier region calculated 
by ScuorrKy as mentioned above. Thus, the probability that an 
electron in the conduction band will gain enough energy E to excite 
luminescence is proportional to exp («/F’), where F is the local elec- 
tric field strength and « = «(F). 

For a Scnorrxy barrier, the maximum field strength is 


Fy = constant: V+ 


so the electroluminescent brightness B is proportional to exp («/F). 
i. e. to exp («/V3). 
The corresponding expressions for the maximum field strength 
given by Rosse is 
Fy = constant-V 


so that now B is proportional to exp («/V). 

Comparison with experiment shows that the former expression 
for the variation of electroluminescence with applied voltage is the 
more satisfactory for single crystals (ALFREY and Taytor 1955), 
powder layers (Zautm, Dimmer and Kuasens 1955), or evaporated 
films (ScuwERtTz and Freunp 1955). 

Tn the absence of a recognized method for making ohmic contact 
to zinc sulphide crystals, direct electrical investigation of the proper- 
ties of a single barrier layer is not possible. The barrier region can, 
however, be probed by the use of a beam of alpha particles. These 
are used in preference to other nuclear radiations because their 
range in the crystal is comparable with the barrier thickness, so 
giving rise to a large ionisation density in that region of the crystal 
where the field strength is high. The scintillations produced are 
observed with a photomultiplier and the height of the output 
pulses measured. 

We have investigated the effect of electric fields on scintillations 
produced by alpha particles entering the crystal through a thin 
metal electrode evaporated onto one surface. The crystal is sup- 
ported on a plate of conducting glass which forms the other elec- 
trode. When the first electrode is positive, the field is without effect 
on the pulses, but if this electrode is negative the pulses are reduced 
in height. 

This result confirms the view that there is in fact a region of high 
field strength in zinc sulphide crystals, and that it is located at the 


negative electrode. 
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When the ,,quenching“ effect of the electric field on the scintilla- 
tions is considered quantitatively it is found that the results are 
in agreement with the Schottky theory, according to which the 
barrier thickness depends on the voltage applied to the crystal. In 
the type of barrier considered by Ros, the thickness does not 
change appreciably with applied voltage. Since the results of our 
experiments cannot be reconciled with the idea of a constant barrier 
thickness, the theory of Schottky would seem to be more appro- 
priate. 

A detailed account of these experiments will be published else- 
where. 

Evidence from the luminescent properties of zinc sulphide all 
points towards the existence of trapping states distributed in energy, 
but to derive the distribution of these states from, for instance, 
thermoluminescence data is a problem which has not been satis- 
factorily solved. Consideration of the nature of the depletion bar- 
riers in zine sulphide provides an opportunity of studying the shall- 
ower trapping states by a separate method, and the phenomena we 
have discussed are concerned with these barriers. 

Two simple assumptions may be made about the energy distri- 
bution of these traps: either they are concentrated at a single energy 
level, or are uniformly distributed. The evidence we have discussed 
shows that the first of these assumptions is the more satisfactory 
n the case of zinc sulphide. 
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Théorie de la Radiation de Photons de Masse 
Arbitrairement petite*) 


par E. C. G. Stueckelberg 
Institut de Physique de l'Université, Genéve (Suisse). 


(10. XI. 1956.) 


If the photon has a mass hu + 0, a canonical transformation yields a Hamilto- 
nian containing the energies: 1. of the charged field (including the Yukawa poten- 
tial energy); 2. of the transversal and longitudinal photons and 3. an interaction 
term. The interaction term between charge and longitudinal photons is smaller 
than the transversa term by a factor m/w, if hw is the photon energy. Thus the 
limit 4«—> 0, which replaces the Yukawa potential by the Coulomb potential, is 
possible. The longitudinal photons, presenting no interaction, can pass freely 
through the walls of a cavity and Planck’s radiation law holds. The necessary and 
sufficient condition for this result is the continuity equation for electric charge. 


1. Introduction et Résultat. 


Dans une électrodynamique dont les photons ont une masse fu**) 


non nulle, les potentiels A et ® apparaissent explicitement, multi- 
pliés par «?, dans les premiers membres des équations inhomogénes 
de Maxwe tt. Il s’ensuit que |’équation de continuité de la charge 
électrique cesse d’étre une conséquence de ces équations. Le but 
de cet article est de démontrer que la conservation de la charge est 
essentiellement la seule condition qui doit étre réalisée pour que, 
dans la limite ot! la masse du photon tend vers zéro (4 —> 0), seules 
les ondes de polarisation transversale (t) présentent wne wntéraction 
avec la matiére. Les ondes longitudinales (/) ne sont ni émises, ni 
absorbées. Ainsi, A la limite, une enceinte n’est en équilibre ther- 
mique qu’avec les photons transversaux, les photons longitudinaux 
traversant librement ses parois. La loi du rayonnement de PLANCK 
est done assurée. Bass et ScuronpDINGER!) ont récemment illustré 
ce phénoméne en prouvant que, dans la limite considérée, les pho- 
tons longitudinaux ne peuvent ¢tre absorbés par un conducteur. 


*) Recherche subventionnée par la Commission Suisse de l’Energie Atomique 


(C. S. A.). 
**) La vitesse de la lumiére est choisie comme unité de vitesse. 
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Nous avons montré ailleurs?) que la puissance rayonnée par un di- 
pole, oscillant avec la pulsation w, comporte le terme habituel da & 
l’onde transversale, et un terme plus petit dans le rapport p?/2 w? 
dai 4 l’onde longitudinale. 

Dans cet article, nous démontrons le théoréme suivant. Si l’ha- 
miltonienne covariante H, dont résultent les équations de MAXWELL 
et les équations du mouyement de la matiére en intéraction avec le 
champ électromagnétique, est une somme de deux termes: 


H=H,,, (A, E,0]+ Hat [P»% 4] (1.1) 


ot H est le champ électrique, g la densité de charge, et ol p et g 
symbolisent les variables canoniques décrivant la matiére, il existe 
une transformation canonique, transformant une grandeur X en X; 


X=X4{F, X} +5 {F {EK} +---%) (1.2) 
telle que la transformée de H ait la forme: 


H= oe a Gn Qe n Orn + 


Fy n=152:8 


i is me eee d —, 1 —nF Sor a r 
tac [ [av @) av @)0@) te" 08") + Ha [P. go A°]**) (1.8) 


noniques des ondes de vecteur d’onde k (compatible avec un volume 
de périodicité V). Les indices n = 1, 2 se référent aux deux polari- 
sations transversales @,4 et €,9, et ~=3 a la polarisation longitu- 
dinale ¢€;,;. H est donc formée de la somme des énergies de toutes 
les ondes possibles, de l’énergie de Yukawa et de l’énergie de la 
maticre soumise au champ de radiation Aw (dans lequel l’ampli- 
tude longitudinale @;3 d,3 apparait réduite parle facteur p/@, par 
rapport aux amplitudes transversales €; 1 dy,1 et @x9 M,». 
CorstrErR’) a trouvé ce méme facteur u?/mz dans le formalisme 
d'intéraction (matrice S). Dans ce formalisme, l’analogie formelle 
entre « = 0 et lim w = 0 a aussi été démontrée par Umuzawa?) et 
GLAUBER?). Ces trois auteurs sont obligés d’imposer une condition 
supplémentaire 4 un champ ayant plus de trois « polarisations», dont 
lune correspond a des énergies négatives. Notre méthode évite ce 


*) {F, X} est la parenthése de Poisson correspondant a i[F, X]/h en théorie 
quantique; (1.2) peut s’écrire dans ce cas: X = exp(if'/h) X exp(—iF /h). 

x) —4 Ay n Ob nt en sont, en théorie quantique, les opérateurs d’annihilation 
et de création d’un photon dans londe (I, n). L’indice k symbolise le vecteur k en 
Ay m Ob Cp n- 
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détour. On peut obtenir une matrice 8 invariante en suivant une 
méthode analogue a celle esquissée dans un article antérieur®), 

Il est remarquable que la limite «> 0 n’existe pas pour l’hamil- 
tonienne initiale H (cf. 2,4). Par contre, elle peut étre effectuée sans 
difficulté dans H et conduit au résultat attendu: A ne contient 
plus que les amplitudes transversales Oni Op pet €xo Mo et Vénergie 
de Yukawa devient l’énergie de Coulomb. La démonstration vaut 
en théorie classique aussi bien qu’en théorie quantique du fait de 
la correspondance entre parenthéses de Poisson et commutateurs. 

Les conditions pour que la transformation canonique donnant 
(1.3) existe sont: 


{E(@),0(@’)}=0; {A(@),0(#)}=0 (1.4) 
{e(£),0(@)}=0— (1.5) 
0 ={H50}= ieee Q} =—div J (1.6) 

ot. J est la densité de courant définie par: 
=> Oudnaats 7: ‘ 
Ae Bee ae) eA i 
J (x) we i [P» @ A] i) 


Les conditions (1.4) a (1.6) sont vérifiées en théorie non-relativiste 
et relativiste de particules ponctuelles, ainsi que par tous les types 
de champs matériels, méme en présence d’intéraction rmautuelle non 
électromagnétique, a condition qu’elle préserve l’équation de conti- 
nuité (1.6). 


2. L’Hamiltonienne Covariante. 
Si uw + 0, A est canoniquement conjugué au champ électrique H; 
{A,(a), E,, (@’)}= Oe OME ste (2.1) 


S 
Les autres parenthéses s’annulent. Le champ magnétique B et 
le potentiel scalaire ® sont définis par: 


\y —_> 


B[A]=rot A (2.2) 

®[E, 0] =" *(e—divB). (2.3) 

H est la quatriéme composante du quadrivecteur impulsion-éner- 
gie, le terme H,, », ayant la forme: 

H,,»,[4.E.0] = / dV [B? +B? + 09? + 4%] 


_ 70 [4B] + sox [ aV(-2e div +02). 


e.m. 


(2.4) 
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Les équations du mouvement résultant de (2.4) sont, en vertu de 
(1.4)—(1.7) et (2.1): 


A = {H,A}=~"2 =H ~ grad ® (2.5) 
a Ba >» Oe, = ee 
ii ={H,B}=<2 = rot B+ pt A—J. (2.6) 


(2.2) et (2.5) donnent les deux équations de Maxwell homogenes: 


S S ee 
div B=0 B=—rotH. (2.7) 


(2.8) et (2.6) sont les équations inhomogeénes de Maxwell, qui ont 
pour conséquence: 


6 + div J=u2(@ + div A) (2.8) 
ce qui montre que la conservation de la charge n’est pas une con- 
séquence des équations de Maxwell si uw + 0. 


Pour donner 4 lhamiltonienne H®@ ,, du champ électromagnéti que 
libre la forme: 


ha bd a i = 2) Da ay, n a, nk (2.9) 
_ n=1,2,3 
{Ay , Or w} a v Ore ora: {a, n? ay, wv} a 0 (2.10) 


il faut d’abord décomposer H et A en parties transversale (t) et 
longitudinale (I): 


B=BOLHO, 4=A%4 AO, (2.11) 
On obtient: 


He is (A, Ele: =; fav[A 4 y- 14A® 4 |BOl + 
an u2 BO Y- 1BO4 pe | A® |] (2.12) 


utilisant l’opérateur : 
¥Yt=p8 = Ay en ot EF ce ye om Ee (2.18) 


(2.12) donne (2.9), compte tenu de (2.10), si l’on y introduit des 
développements en ondes planes. Les développements des compo- 
santes transversales ont la forme habituelle: 


AO YF (2Va,)*[a,, 8 #+0% 6 |g *) (2.14) 
y n=1,2 
EOzi dS 3 (,/2V) [i,m ae On she ey, oe) (2.15) 


y% n=1,2 
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La masse « apparait explicitement dans le développement des 
composantes longitudinales: 


A= w-1 SY (w,/2V)t [%, 3 esas: ay, 3 ey te ex, 3") (2.16) 
K+0 

DO ate. 5) (2V w,)-# [a 3e it 
+0 


— i, 3 ar z) €1,3*) (2.17) 


Les trois vecteurs ¢;, sont orthonormaux, €,3 tant paralléle 


a k. On veérifie que ces développements conduisent effectivement 
a (2.9) et que (2.1) est une conséquence de (2.10). 


3. La Transformation Canonique. 


Nous allons montrer que la transformation canonique (1.2) en- 
gendrée par: 


F[A, ¢] =|aV¢ div YA= -/avA grad Yo (3.1) 
ou Y est l’opérateur intégral associé au potentiel de Yukawa: 


Yo(@)=q_ /dV@) Fe" e(e’ (3.2) 


Heyy ete (Pe Ay Vee 1 20 (8.8) 


transforme (1.1) en (1.3) si H, », est donnée par (2.4) et si l’équa- 
tion de continuité (1.6) est valable. Désignant les champs trans- 


formés par A, ..., (1.2) et (8.1) donnent: 


view! (3.4) 
E —B—grad Yeo (3.5) 
we (3.6) 


E est maintenant le champ électrique de radiation, qui s’obtient 
en soustrayant de E le champ de Yukawa df a la distribution de 
charge o. Le remplacement de 4, E et @ par A, H, et 9 dans (2.4) 

en a Soo —1,0,1, Be, ee, V = Lib Datos 
composantes transversales sont définies par div A = div B® = 0, les dévelop- 
pements de A) et B contiennent trois polarisations pour k = 0, alors qwil n’existe 


pas de terme correspondant & & — 0 dans A® et E®, Voir équation (3.13). 
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donne Hem. (A, E, 0); utilisant (3.4)—(3.6), on obtient l’expression 
de H,. en fonction de A, E et o: 
H, ,(4,#,0] =H... (4,8, 0]=H°,,, [4,2] + 


+ [dVo[Y—p*(4¥+1)] divE (3.7) 
+ [dVo[—YAY + w-*(AY)* +p *Q@AY + Djo. 


Le deuxiéme terme (couplage entre E et go) est nul en vertu de 
(3.8). En appliquant deux fois l’identité (3.3) on réduit le troisiéme 
terme a 4 i dV o Yo. Ainsi, la transformée de H,,,, exprimée en 
termes des grandeurs initiales, est identique & la somme des deux 
premiers termes de (1.2). 


Pour le troisiéme terme de (1.2), on démontre lidentité, terme a 
terme, des deux développements: 


Hyge{P» >] = Hyage, [P> A] + {Fs Henat.}+ 
hs (Pf Hig sy por (3.8) 
Hus [0 4) = Hesad DA] +/av aay D, 
+3, [av fav’ bs SO Fatie re Sie (3.9) 
avec A” — A + D, et ow l’on a écrit A, A’ pour A(#) et A(Z’). 


Cette démonstration utilise (1.6) et (1.7). Pour la premiére paren- 
these de (3.8) on trouve: 


et 


ie ae [ dV 6 div YA = [dV div Jdiv YA 
lar F - ; a, ‘ 6 Hypat. rr 
=~ | dV Fgrad div YA = [av Aa -AYA®. (3.10) 


Les développements (3.8) et (3.9) sont donc identiques au pre- 
mier ordre si: D = AY A”, c’est-d-dire: 


A® = AM4 494 AVAO = AO4 YA, (8.11) 
En vertu de (cf. 2.138): 


Y etik: @ o,? eik: 2 (3.12) 
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le développement de A” s’écrit: 


40% — VV 4 ikea 
AMG = >” (2V.a,) (2 on int gu | Oy 5 ep, se y, 
3 i 


n=1,2 


+ compl. conj.| 3 (3.13) 


Les amplitudes longitudinales apparaissent réduites par le facteur 


/@,. Vu la définition des sommes sur k (cf. la note relative a l’éq. 
= -14)), onde longitudinale ne contient pas de terme correspondant 

ak =0 (pour lequel y/@, = 1). Ainsi, dans la limite ~—>0, on a 
rigoureusement : 


lim (4®— A®) = lim p22 YA — 0 (8.14) 


u>0 “uo 
c’est-a-dire: le champ de radiation qui intéragit avec la matiére 


est uniquement composé de la composante transversale AM, 
Pour les termes suivants de (3.8), on a: 


{FF Haw }}=/ dV {F,-— 2} D = 


= fa at SBD ones D,D’, ete. (3.15) 


du fait que {F, D} = (0. Remarquons pour terminer que des cal- 
culs analogues donnent pour le courant transformé, a l’aide de 

(1.7), expression: ‘: 
5h [pqs (3.16) 
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Résonance paramagnétique aux trés basses fréquences 


par Roland Beeler et Dominique Roux 
Institut de Physique Expérimentale de l'Université de Genéve. 


(5 1 1957.) 


Résumé. Ce travail a pour but l’étude de la forme des courbes en résonance 
paramagnétique électronique pour des champs H, de lordre de la largeur de la raie. 

Nous avons opéré a des fréquences comprises entre 250 ke et 60 ke avec des 
échantillons de sodium en solution dans Pammoniac. Les courbes de 7’ et 7” en 
fonction de H, ont été relevées avec un dispositif du type de BLocu et sont com- 
parées aux valeurs calculées par la méthode de GARSTENS. 


Introduction. 


La résonance paramagnétique dans les champs faibles a été étu- 
diée par Garstrens et al.')?)) et Becker); des équations pour 7’ et 
x" sont proposées par GARSTENS®) et ont été vérifiées avec un dis- 
positif du type de Purcell permettant de relever la forme des courbes 
suivant l’axe d’émission H. F. (axe des 2). 


Les mesures ont porté sur des échantillons de DPPH et de tri- 
-p-nitro-phényl-méthyl dans la gamme de fréquence de 15 Mc a 


0,6 Mc, correspondant a des champs magnétiques compris entre 
5 Oe et 0,8 Oe. 


Nous avons réalisé des expériences analogues®) en nous placant 
dans des conditions expérimentales trés différentes: 


1. Nous avons relevé des courbes avec un dispositif de Bloch, 
c’est-a-dire suivant l’axe perpendiculaire au champ H. F. en tenant 
compte des effets de saturation. 


2. Utilisation d’échantillon de sodium en solution dans l’ammo- 
niac liquide permettant de travailler 4 des champs inférieurs A 
100 mOe, soit des fréquences comprises entre 250 ke et 60 ke. 
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Equations en polarisation linéaire. 


Les équations développées par GarsTEns sont des équations de 
Buocn modifiées dans lesquelles on tient compte du fait que les 
champs continu Hy et haute fréquence H, sont d’un ordre de eran- 
deur comparable. 


(M,,— 7% H, cos wt) 


M,=7M, H, : (1a) 
M,=yM,H, cos ot—yM,H, — (1b) 
M,=—y My Hy cos wt — 27a) (1c) 
La solution est obtenue en posant: 
M,=A t+B,sin ot 
2 ,¢0s wt + B, sino (2) 


M, = A, cos wt+ B,sin wt 


c’est-a-dire qu'il n’y a pas d’hypothése particuliére sur la symétrie 
des coefficients A,, As, B, et By. 

En admettant que M, est indépendant du temps et en calculant 
la valeur moyenne sur une période: 


=a 1 
M,= Hy % — 3 vH, tA; 
en substituant dans (1) et (2) et en posant: 
ene Ota i a, 


Le champ Hy, est variable et la fréquence H.F. est constante on 


obtient: 
a” 2 x Cc? 


‘yo (LF (w—)?] [1 + (w+ e)*] + 02/2 (1+ 2? + c?) 


Va xo(e?— x*—1—a7/2) 


yo (+(e Y[L + (wt ey] 07/2 (+ a? + 0%) * 


Ces équations différent des résultats de Garstans d’un facteur 2 
dans 7'/y) et dans le terme de saturation H.I. 


Dispositif expérimental. 


Nous avons utilisé un générateur H.F. Férisol pilotant un ampli- 
ficateur résonnant. La mesure de la tension aux bornes des bobines 
émettrices permet de déterminer Vintensité du champ H.F. 

La bobine de réception fait partie d’un circuit resonnant place dans 
la grille d’un amplificateur H.F. a haute sélectivite. Aprés détection 
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on obtient un signal 4 l’aide d’un lock-in du type détecteur de phase 
avec balayage B.F.°). 

Ce lock-in donne un signal proportionnel a la dérivée de la courbe. 
Les conditions expérimentales sont telles que nous n’avons pas a 
tenir compte des fréquences latérales’). 

La phase de la tension induite par le champ H.F. dans la bobine 
de réception détermine la forme du signal (absorption, dispersion 
ou mélange). Le réglage de la phase est obtenu en modifiant le cou- 
plage entre les bobines émettrices et la bobine réceptrice. 

Tl est nécessaire de compenser la majeure partie du champ ma- 
enétique terrestre. Le champ H, fourni par un systéme de bobine 
de Helmholtz est balayé de fagon linéaire a l’aide d’un potentio- 
métre entrainé mécaniquement. 


Résultats. 


Comme nous l’avons déja mentionné les mesures ont été effectuées 
sur la résonance paramagnétique électronique du sodium en solu- 
tion dans l’ammoniac liquide. Les échantillons étaient constitués 
de tubes scellés de 832 mm de diamétre et ont posé de sérieux pro- 
blemes de fabrication*). 

La raie présentant une demi-largeur d’enyiron 20 mOe dans les 


S ak 


— ee 
MR += D & 


eee tee eee i es es ce 
Fig. 1. 

Absorption; fréquence 244,5 kc; ot = 3,6. Terme de saturation négligeable. 
champs forts, les déformations caractéristiques de relaxation n’ap- 
paraissent que pour des champs inférieurs 4 100 mOe. Les courbes 
ont été enregistrées aux fréquences de 244,5, 150, 100, 80 et 61 ke, 


montrant bien la variation de forme et ont été intégrées graphique- 
ment. 


*) Les auteurs remercient M. Oprrz, pu CERN qui a préparé ces échantillons. 


‘e SE 


_ 
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Fig. 2. 
Dispersion ; fréquence 244.5 ke; wt = 3,6. Terme de saturation négligeable. 


Fig. 3. 
Mélange absorption-dispersion (composition 41% A + 59% D); fréquence 100 ke; 
wt = 1,5. Echelle des ordonnées quelconque; «?/2 = 0,82. 


> 


Fig. 4. 
Mélange absorption-dispersion (composition 91% D+9% A); fréquence 100 ke; 
wt — 1,5. Echelle des ordonnées quelconque; «?/2 = 0,82. 
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A 244,5 ke la courbe d’absorption étant peu déformée (fig. 1) il 
est possible de déterminer le temps de relaxation t par ajustement 
des courbes expérimentale et théorique, la concentration de |’échan- 
tillon n’étant pas connue. La valeur obtenue est de 2,34-10-® s en 
tres bon accord avec la littérature’). 

Ce temps de relaxation conduit alors & un excellent recouvrement 
pour la courbe de dispersion (fig. 2). 

Nous avons considéré cette valeur de t comme constante pour 
linterprétation aux fréquences plus basses. 

Les fig. 8 et 4 montrent que l’accord entre la théorie et l’expé- 
rience est satisfaisant 4 100 ke, compte tenu du fait qu’un mélange 


03 
027 . 
01 
0 pn AE ee ee or se Oe 
i ae ee Pe ee ee 
Fig. 5. 
Mélange absorption-dispersion (composition 67% A—33°% D); fréquence 61 ke; 
wt = 0,9. Echelle des ordonnées queleonque; «?/2 = 1,46. 


d’absorption et de dispersion est A admettre dans les courbes re- 
levées. Cet accord n’est pas possible si l’on ne tient pas compte du 
terme de saturation déterminé par le champ Hj. 

La fig. 5 donne une courbe pour la fréquence de 61 ke et 1a en- 
core le recouvrement est satisfaisant. 

Nous pouvons done admettre que les équations développées par 
GARSTENS conduisent & une bonne interprétation de la variation de 
x et x” en fonction de Hy et H, dans des champs trés faibles. 


Nous tenons & remercier M. le Prof. R. C. ExrmrMann pour le 
vif intérét qu’il a manifesté a l’égard de nos recherches ainsi que 
le Prof. G. Bunn qui a dirigé ce travail. 


Références. 


1) Garstens, Phys. Rev. 93, 1238 (1954). 

*) GARSTENS, SINGER et Ryan, Phys. Rev. 96, 53 (1954). 

3) GarsTENs et Kaptan, Phys. Rev. 99, 459 (1955). 

4) Broker, Phys. Rev. 99, 1681 (1955). 

°) Brever et Roux, Arch. des Sci., vol. 9, fasc. spec. 87 (1956). 

6) Manus, Bink, ExreRMANN et Mercrer, Helv. Phys. Acta 28, 617 (1955). 
) J. M. Rocarp, Arch. des Sci., vol. 9, fase. 3, 237 (1956). 

8) Hurcuison et Pastor, Journ. of Chem. Phys. 21, 1959 (1953). 


x 


Copyright 1957 by Schweizerische Physikalische Gesellschaft. 
Société Suisse de Physique. — Societa Fisica Svizzera. 
Nachdruck verboten. — Tous droits réservés. — Printed in Switzerland. 


Bericht iiber die Tagung 
der Schweizerischen Physikalischen Gesellschaft 
in Brunnen, am 4./5. Mai 1957 
Prasident: Prof. Dr. W. Pautt (Ziirich), 
Vizeprasident: Prof. Dr. J. Rossur (Neuchatel), 
Sekretiare: Dr. K. P. Meyer (Basel), 
Dr. A. P. Sprrser (Oberrieden). 


Geschdftlicher Teil. 


Als ordentliche Mitglieder wurden aufgenommen: Die Herren 
J. M. Jaucn (Jowa city), J. Duranp (Renens), R. Wacner (Basel), 
W. Czasa (Basel), M. Grip (Kiisnacht, ZH), G. Rernnoup (Basel), 
R. Parzeyt (Wien), H. Pau (Wien), Cu. F. Perprisar (Ziirich), 
H. J. Lxist (Ziirich), T. Y. Coen (Marly le Petit), J. MinuEr (Zii- 
rich), H. E. KNorpren (Ziirich), T. Fisceer (Ziirich), Y. Trscur 
(Ztrich), H. BALTENSPERGER (Zitirich), H. Kunz (Ziirich). 

Die §.P.G. zahlt zur Zeit 502 Mitglieder. 

Die Jahresrechnung und der Revisorenbericht werden vorgelegt 
und genehmiet. 

Prof. M. Frerz, Redaktor der Helvetica Physica Acta, erstattet 
Bericht iiber die Situation unserer Zeitschrift. 

Prof. A. Perrier, Prisident des Schweiz. National-Komitees fiir 
Physik erstattet ebenfalls seinen jahrlichen Bericht. 

Die Versammlung wahlt den neuen Vorstand, der nun folgende 
Zusammensetzung aufweist: 

Prasident: Prof. Dr. J. Rossen (Neuchatel), 

Vizepriasident: Prof. Dr. H. Sraus (Ziirich), 

Sekretire: Prof. Dr. J. AckErer (Ziirich), 
Dr. K. P. Meyer (Basel). 

Zam Abschluss der Friihjahrstagung in Brunnen trafen sich am 
Sonntagmittag noch ungefaihr 40 Personen zu einem Ausflug nach 
Seelisberg. 

Die nachste Tagung wird im Rahmen der 137. Jahresversamm- 
lung der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft am 22. Sep- 
tember 1957 in Neuchatel stattfinden. 
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Wissenschaftlicher Teil. 


Kinige Beitrige aus dem Gebiete der angewandten Physik erscheinen in der 
, Zeitschrift fiir angewandte Mathematik und Physik (ZAMP)*. 


Uber eine Beziehung zwischen Halbleiterstrukturen und Atomeigenschaiten 


von. E. Mooszr (Laboratorium fiir Festkérperphysik, ETH., Ziirich), 
und W. B. Pearson 
(Division of Pure Physics, National Research Council, Ottawa, Canada). 


Nachdem von verschiedenen Autoren Versuche unternommen 
wurden, die charakteristischen Daten eines Halbleiters wie z. B. 
Aktivierungsenergie und Ladungstriigerbeweglichkeiten mit den 
Eigenschaften seiner chemischen Komponenten in Beziehung zu 
bringen, sei hier kurz auf einen Zusammenhang zwischen den Kri- 
stallstrukturen der Halbleiter und der Stellung ihrer Komponenten 
im Periodischen System hingewiesen. 

Dieser Zusammenhang liisst sich leicht aus der in jiingster Zeit 
eingehend diskutiertent) Natur der chemischen Bindung in Halb- 
leitern erkennen. Es hat sich niimlich gezeigt, dass die ,,Halbleiter- 
bindung“ vorwiegend kovalent ist, und dass sich die Anionen stets 
entweder mit s- und p- oder nur mit p-Elektronen an der Bindung 
beteiligen. Wir diirfen daher erwarten, die den verschiedenen For- 
men von sp-Hybridbindungen und den p-Bindungen entsprechen- 
den Koordinationspolyeder — Zwei- und Dreiecke im Falle von sp- 
und sp?-Bindungen, Tetra- und Oktaeder bei sp*- und p-Bindungen 
— als wichtige Bauelemente der Halbleiterstrukturen anzutreffen. 
Diese Erwartung wird in der Tat durch die Erfahrung bestitigt. 


Um die Frage zu beantworten, in welcher Weise das Auftreten 
dieser Koordinationspolyeder mit der Stellung der Atome im Perio- 
dischen System zusammenhangt, erinmnern wir uns an die von 
Lavxs?) angegebenen geometrischen Prinzipien, welchen die Struk- 
turen ideal kugelférmiger Atome geniigen. Demnach streben diese 
Strukturen nach méglichst guter Raumerfiillung, méglichst hoher 
Symmetrie und ihre Bauverbinde nach méglichst hoher Dimension. 
Die ausgepragten Richtungseigenschaften kovalenter Bindungen ge- 
statten es aber nicht, die Atome in Halbleitern auch nur naherungs- 
weise als kugelfo6rmig anzunehmen. Daher sind die sich aus obigen 
Prinzipien ergebenden Strukturen nur Grenzfille, denen die Halb- 
leiterstrukturen zustreben, wenn der kovalente Charakter der Bin- 
dung abnimmt. 
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Nun bilden sich infolge der abnehmenden Richtungseigenschaften 
der atomaren Wellenfunktionen der Valenzelektronen®) die kova- 
lenten Bindungen immer weniger gut aus, wenn man innerhalb einer 
Gruppe des Periodischen Systems von den leichten zu den schweren 
Atomen tibergeht. In Ubereinstimmung mit den geometrischen Prin- 
zipien ergibt sich daher mit zunehmendem Atomgewicht der, Kom- 
ponenten in der Regel folgende Sequenz der Koordinationspolyeder : 
Zweieck, Dreieck, Tetraeder, Oktaeder und schliesslich eine dich- 
tester Kugelpackung entsprechende Koordination. Mit Graphit, 
Diamant, Silizium, Germanium, grauem und weissem Zinn und mit 
Blei stellt die Gruppe IVB ein anschauliches Beispiel dieser Regel 
dar. Es ist interessant, in diesem Zusammenhang festzustellen, dass 
mit dem Uberwiegen der geometrischen Prinzipien als struktur- 
bestimmende Faktoren die Halbleitereigenschaften verloren gehen, 
da die Bedingungen der ,,Halbleiterbindung“ nicht mehr erfiillt 
sind. 

Der kovalente Charakter der Bindungen kann aber auch auf 
Kosten heteropolarer Krafte verloren gehen. Das wird immer dann 
der Fall sein, wenn die Differenz der Elektronegativitaten von Anion 
und Kation gross ist, und man versteht in dieser Weise z. B. die 
dichtere Packung und héhere Symmetrie des Steinsalzgitters von 
CdO gegentiber dem Zinkblende- bzw. Wurtzitgitter von CdS. 

Eine ausfiihrliche Diskussion der Halbleiterstrukturen auf Grund 
des hier skizzierten Zusammenhangs erscheint demnachst an an- 
derem Orte. . 

Interatur. 
1) E. Moossr und W. B. Pzarson, J. Electronics I, 629 (1956). 
2) F. Laves, Theory of Alloy Phases, American Soc. for Metalls, Cleveland, Ohio, 


1956. 
3) U. Denurncer, Theoretische Metallkunde, Springer-Verlag, Berlin 1955. 


Zur Frage des Einbaus von Mangan in @-Zinn 


von T. Fiscuer und K. A. MULLER 
(Laboratorium fiir Festkérperphysik, ETH., Zitrich). 


Wenn man Mn in Konzentrationen von 101% — 10?1/cm? in 
f-Zinn legiert und dieses zu «-Zinn umwandeln lasst, so ergibt die 
unterhalb 250°K an solchen Proben gemessene Suszeptibilitat 
einen Langevin-Paramagnetismus mit einer Magnetonenzahl von 

— 4,2. Daraus ist es naheliegend zu folgern, dass das Mn'Y mittelst 
sp?-Tetrahybriden im grauen Zinn eingebaut ist+). Wir haben die 
gleichen Versuche unternommen, jedoch die Suszeptibilitat sowohl 
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am grauen als auch am weissen Zinn gemessen. Der durch die 
Einlegierung des Mn erzeugte Paramagnetismus ist unabhangig von 
der Modifikation des Zinns und gehorcht sowohl bei hohen als auch 
bei tiefen Temperaturen je einem Curie-Weiss-Gesetz. Die effek- 
tiven Magnetonenzahlen sind von der thermischen Behandlung der 
Proben oberhalb 300° K abhangig. 

Es ist bekannt, dass sich das Mn nicht ins weisse Zinn einbauen 
lasst?). Daraus schliessen wir, dass das Mn bei den hier angegebenen 
Konzentrationen nicht im «-Sn eingebaut ist, sondern in einer 
oder mehreren Mn-Sn-Verbindungen in den Proben, eventuell in der 
Form sehr kleiner Kristallite, vorhanden ist. Die in der a-Phase 
gemessene Leitfihigkeit und der Halleffekt zeigen, dass das Mn 
elektrisch nicht wirksam ist, was mit der hier angegebenen Schluss- 
felgerung nicht in Widerspruch steht?). 


Ttteratur. 


1) G. Busce und E. Moossr, Helv. Phys. Acta 26, 652 (1953). 

2) R. Hinson, Gottingen, pers. Mitteilung. 

8) G. Buscu und K. A. Mtuumr, Helv. Phys. Acta 28, 310 (1955). In dieser Arbeit 
wurden die Hall-Koeffizienten der Proben Mn 1 und Mn 2 als positiv angegeben. 
Die Nachpriifung ergab, dass sie negativ sind. Das Mn ist somit im grauen 
Zinn nicht als sehr schwacher Akzeptor, sondern iiberhaupt nicht wirksam. 


Paramagnetische Resonanz von Fe**-Ionen in SrTiO3-Einkristallen 
von K. A. MULLER (Laboratorium fiir Festkérperphysik, ETH., Ziirich). 


Eine ausfahrliche Arbeit erscheint demnachst in den Helv. Phys. Acta. 
Eine Notiz befindet sich im Arch. Sciences 6° Colloque Ampére St-Malo 1957. 


Magnetische Suszeptibilitéit vom fliissigen Selen und Tellur 


von G. Buscx# und O. Voer 
(Laboratorium fiir Festkérperphysik, ETH., Ziirich). 


Die isomorphen Elemente Se und Te besitzen Kettenstruktur. 
Jedes Se- bzw. Te-Atom hat zwei nichste Nachbarn in der Kette 
und vier tibernaichste Nachbarn in den benachbarten Ketten. Wih- 
rend die Bindungen in der Kette vorwiegend kovalenter Natur sind, 
lassen sich die Bindungen zwischen den Ketten nicht allein auf die 
VAN DER Waatschen zurtickftihren. Nach von Hipprn*) werden 


'*) Die aussergewohnlich umfangreiche Literatur wird in einer spateren ausfiihr- 
lichen Publikation angegeben. 
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sie zum Teil der Paunrnaschen Resonanzbindung zugeschrieben, 
welche oft metallischen Charakter aufweist. 


Réntgenographische Untersuchungen am fltissigen Se bzw. Te 
zeigen, dass die Bindungen in der Kette beim Schmelzvorgang be- 
stehen bleiben, wihrend sich dabei die Bindungen zwischen den 
Ketten nach Larx-Horowrrz stark andern. Nach ausfiihrlichen 
Untersuchungen von Borenrus et al., Henxrets und MaczuK, 
Lizuut u. a. ist das fliissige Se ein Halbleiter mit einer Eigen-Akti- 
vierungsenergie von 2,3 eV. Mit steigender Temperatur nimmt die 
Lange der Se-Ketten ab. Die unabgesittigten Valenzen der End- 
atome der Ketten kénnen eine wesentliche Rolle bei der inneren 
Reibung und elektrischen Leitung spielen. Das fliissige Te verhilt 
sich gegentiber Se sehr verschieden. Nach Buum und Rucet, Epstern 
und FritzscHr, JOHNSON u. a. zeigen sowohl die elektrische Leit- 
fahigkeit und Thermospannung wie auch der Hall-Koeffizient am 
Schmelzpunkt einen unstetigen Sprung, welcher darauf hindeutet, 
dass Te 1m fliissigen Zustand ,,metallischer“ ist als im festen. Dieser 
Ubergang Halbleiter-Metall ist jedoch nicht vollstindig und setzt 
sich im fliissigen Zustand fort. 


Altere Suszeptibilitatsmessungen*) am fliissigen Se stammen von 
Curte und Honpa, am fltissigen Te von Honpa, Enpo und Rao und 
GOVINDARAJAN. BHATNAGAR, LessHEerm und Kuanna fanden quali- 
tativ eine Verminderung der diamagnetischen Suszeptibilitat von 
fliissigem Se bei hohen Temperaturen, welche sie der Entwicklung 
von Se,-Dampf zuschrieben. Unsere Messung zeigt ebenfalls eine 
Abnahme des Diamagnetismus vom fltissigen Se und Te mit zu- 
nehmender Temperatur. Jedoch lasst unsere Versuchsanordnung 
den eindeutigen Schluss zu, dass im vorliegenden Fall diese Ab- 
nahme von der fliissigen Phase des Se bzw. Te herrtihrt. 


Unsere Messung erfolgt mit der Gouy-Methode, welche im Prin- 
zip nur die Bestimmung der Volumensuszeptibilitat x erlaubt. Die 
Massensuszeptibilitat v ergibt sich aus der Beziehung x = /e. Die 
Dichte @ vom fliissigen Se ist nur bis ca. 400°C genau bekannt. | 

Spektroskopisch reines, polykristallines Se baw. Te wurde im 
Vorvakuum in Messréhrchen aus Quarzglas gegossen und abge- 
schmolzen. Das Réhrchen steht symmetrisch zur Magnetachse. 
Falls sich paramagnetischer Dampf entwickelt, so nimmt er den 
leeren Platz vorwiegend in der oberen Halfte des Réhrchens ein, 


*) Samtliche Zitate tiber magnetische Messungen befinden sich in: GMELINS 
Handbuch der anorg. Chemie Nr. 10, Se(A), S. 281 (1954); Nr. {1, Te, 8. 204 


(1940). 
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wodurch ein scheinbar diamagnetischer Ausschlag verursacht wird. 
Die Lange der Probe wurde so gewahlt, dass sich ihr oberes Ende im 
homogenen Magnetfeld befindet und folglich keine Kraftwirkung 
im Magnetfeld erfihrt. Dadurch spielt die Anderung der Proben- 
linge mit der Temperatur keine Rolle. Die Se-Proben wurden vor 
der Messung zur Umwandlung in die hexagonale Modifikation ca. 12 
bis 86 Stunden bei 150° C gehalten. 


Der Temperaturbereich der Messungen erstreckt sich von 80° K 
bis 1000° K fiir Se bzw. bis 1290° K fiir Te. Bei Zimmertemperatur 
betrigt die Massensuszeptibilitit x fiir hexagonales Se: — 2,80-10~; 
fiir glasiges Se: — 8,26-10-*; fiir Te — 2,90-10-*. Trotz der relativ 
grossen Unsicherheit von + 4% sind die absoluten Werte vom 
hexagonalen Se und Te auffallend klein gegeniiber den Literatur- 
werten, wo fiir hexagonales Se und Te zu ca. — 3,1-10~7 angegeben 
wird. Im festen Zustand ist die Temperaturabhingigkeit der Suszep- 
tibilitat fiir Se und Te in Ubereinstimmung mit fritheren Messungen 
gering. 

Am Schmelzpunkt andert sich Volumensuszeptibilitat sowohl 
fir hexagonales Se wie auch fiir Te sprunghaft, jedoch in ent- 
gegengesetzter Richtung: 


Hise ae fost = — 12,58-10~", 263? anaig = — 19-40-10" baw. 
x fest = — 15,20-10~7 min fliissig ~ 7,67 - 107". 


Im fliissigen Zustand nehmen die diamagnetischen Volumen- 
suszeptibilitaten x von Se und Te mit steigender Temperatur ab, 
aber mit verschiedenen Vorzeichen der Kriimmung der x-T-Kurve. 
Im Falle vom fliissigen Se liaisst sich die x-T'-Kurve durch die Be- 
ziehung x = x + ce-U/kT approximieren, wobei x) = — 18,56-10-*, 
c = 2,88:10-5, U = 0,4 eV sind. Bei 1000° K erreicht x eimen Wert 
von — 10,78-10-7. Die x-T-Kurve fiir Te biegt konvex nach oben. 
Oberhalb 980° K wird fliissiges Te paramagnetisch, x erreicht bei 
12869 K einen Wert von + 2,6-:10-?. Beim Erstarren sind beide 
x-T-Kurven bis zu einer Unterkiihlung um 70 bis 80° reproduzierbar, 
falls die Abktihlung sehr langsam vor sich geht. Durch rasche Ab- 


kithlung wird Se glasig. Dabei wird kein unstetiger Sprung beob- 
achtet. 


Im Einklang mit dem Sprung der elektrischen Leitfahigkeit, der 
Thermospannung und des Hall-Koeffizienten fiir Te am Schmelz- 
punkt deutet der Sprung der Suszeptibilitaét ebenfalls auf eine Zu- 
nahme des metallischen Bindungscharakters beim Schmelzen hin. 
Ebenso lasst sich der weitere x-T'-Verlauf vom fliissigen Te auf den 
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allmihlichen Ubergang Halbleiter-Metall mit zunehmender Tempe- 
ratur erklaren. 


Die Temperaturabhingigkeit der Volumensuszeptibilitét x von 
Se ist bedeutend kleiner als diejenige von Te. Der Sprung von x 
am Schmelzpunkt erfolgt in entgegengesetzter Richtung als bei Te, 
was sich auf ee Abnahme des metallischen Bindungscharakters 
zwischen den Se-Ketten beim Schmelzen deuten lasst. Dass das 
glasige Se bei rascher Abkiihlung keinen Riicksprung von x autf- 
weist, spiegelt sich in der Tatsache wieder, dass das glasige Se eine 
bedeutend kleinere elektrische Leitfahigkeit besitzt als die hexago- 
nale Modifikation. Im fltissigen Zustand kann die Abnahme 
von x mit steigender Temperatur zwar zum Teil auf die starke 
Temperaturabhangigkeit der Dichte zurtickgefiihrt werden. Ein 
grober pyknometrischer Versuch zeigt jedoch, dass die Dichte vom 
fliissigen Se bis zu ca. 900° K linear mit der Temperatur abnimmt, - 
wahrend die x-7'-Kurve exponentiell verlauft. Eine mégliche Er- 
klarung besteht darin, dass die unabgesattigten Valenzen der End- 
atome der Se-Ketten sich magnetisch bemerkbar machen, deren 
Anzahl mit steigender Temperatur infolge der ktirzer werdenden 
Kettenlange zunimmt. Diese unabgesattigten Valenzen kénnen 
entweder direkt einen Spinparamagnetismus verursachen oder in- 
direkt durch Temperaturabhangigkeit des Polymerisationsgrades 
den x-T-Verlauf beeinflussen. Diese Auffassung wird weiter ge- 
stiitzt durch Zahigkeit- und paramagnetische Resonanz-Unter- 
suchungen an fliissigem Schwefel und ferner durch die Suszeptibili- 
tatsmessungen an Se- und Te-Pulver, wo eine staéndige Abnahme 
des Diamagnetismus mit abnehmender Korngrésse beobachtet 
wurde. Eine grobe Abschatzung der Suszeptibilitaét von solchen un- 
abgesattigten Valenzen im Sinne der Lancrvinschen Theorie gibt 
durchaus verntinftige Werte. 

Die vorliegende Messung schliesst nicht aus, dass der Selen- bzw. 
Tellurdampf paramagnetisch sein kann, jedoch ist dessen Einfluss 
auf unsere Resultate unerheblich. 


Versuche zur elektrolytischen Abscheidung intermetallischer Verbindungen 


von G. Busou, R. Kern und HE. STEIGMEIER 
(Laboratorium fiir Festkorperphysik, ETH., Ziwrich). 


Eine ausfiihrliche Publikation erscheint spater. 
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Hall-Effekt von Wismut in Abhingigkeit von der magnetischen Induktion 
von R. Jagat (Laboratorium fiir Festkérperphysik, ETH., Ziirich). 


Die mit dem Eigen-Hall-Effekt in 99,97%igem polykristallinem 
Wismut bestimmten Hall-Koeffizienten betragen R77. % = —108,5- 
10-7 m3/As und Ryo x = — 16,9-10-7 m%/As?). Zur Kontrolle wurde 
nach derselben Methode ein weiterer Wert Ryo50x% = — 35,6-10-7 
m3/As bestimmt; die Temperaturabhingigkeit ist die fiir Wismut 
iibliche. Die angegebenen Werte sind dem Betrag nach hoher als 
die mit der konventionellen Methode in einem Magnetfeld der ma- 
gnetischen Induktion B von der Gréssenordnung 1 Vs/m? (= 104 
Gauss) bestimmten. Dies riihrt davon her, dass die Hall-Koeffi- 
zienten von Wismut in dem untersuchten Temperaturgebiet mit 
abnehmender magnetischer Induktion betrachtlch anwachsen. Wir 
arbeitetenmit Induktionen von nur ca.5-10+ Vs/m? bis 55-10 4Vs/m? 
Effektivwert und erhielten dementsprechend gréssere Hall-Koeffi- 
zienten. 

Die Untersuchung des Eigen-Hall-Effekts einerseits und eine 
Bearbeitung der galvanomagnetischen und thermomagnetischen 
Transversaleffekte in Metallen und Legierungen?”) einschliesslich der 
Ferromagneten’) fiir die Neuauflage der Tabellen yon Lanpotrt- 
BORNSTEIN anderseits gaben zu den folgenden Betrachtungen Anlass. 

Die Hall-Koeffizienten der meisten Substanzen sind von der ma- 
enetischen Induktion abhangig, vor allem bei tiefen Temperaturen. 
Auffallend aussert sich diese Abhingigkeit beim oszillierenden Hall- 
Effekt*), der in den Substanzen auftritt, welche die von pz Haas 
und vAN ALPHEN entdeckten Oszillationen der magnetischen Suszep- 
tibilitat mit dem Magnetfeld zeigen. 

Unter den Metallen weist Wismut eine besonders starke Abhingig- 
keit von der magnetischen Induktion auf. In Einkristallen steigt 
im Gebiet der Helium- und Wasserstoff-Temperaturen der Betrag 
der Hall-Koeffizienten mit der magnetischen Induktion an; diesem 
Anstieg sind die de-Haas-van-Alphen-Oszillationen iiberlagertt). 
Oberhalb 70° K nimmt in polykristallinem Material der Betrag des 
Hall-Koeffizienten mit wachsender magnetischer Induktion ab. 
Die Kurve R = R (B) ist konvex gegen die B-Achse gekriimmt. 
Ein ahnliches Verhalten zeigt der Hall-Koeffizient R, (Magnetfeld 
senkrecht zur trigonalen Achse) von Einkristallen. 

Mit Ausnahme der Untersuchungen von Huaps®) und KuarBEr$), 
die ein ausserordentlich starkes Anwachsen des Hall-Koeffizienten’) 
unterhalb 1-10~4 Vs/m? als nicht reproduzierbar nachwiesen, wur- 
den die Hall-Messungen nach der konventionellen Methode oberhalb 
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ca. 2-10-? Vs/m? durchgefiihrt. Das Verhalten bei kleinen Induk- 
tionen und die sich fiir B=0 ergebenden Hall-Koeffizienten R eh 
sind jedoch von besonderem Interesse. Fiir deren Bestimmung aus 
konventionellen Hall-Messungen besteht folgende Méglichkeit : Wird 
RB, = H,/Jz = oy, die ,,résistivité de Hall nach Perrier, als Funk- 
tion von B aufgetragen, so liefert die Neigung der Tangente im Ur- 
sprung den Wert Rg_o. Bei kleinen magnetischen Induktionen 
nimmt @y nichtlinear zu und geht dann allmihlich in eine Gerade 
liber, was bereits BECQUEREL®) sowie KamMERLINGH ONNES und 
BrecKMANN®) erkannt haben. Die Gerade geht nicht durch den 
Nullpunkt des o,-B-Koordinatensystems und hat eine von Rp_o 
verschiedene Neigung. 

Bei diesem Sachverhalt wird man an den Hall-Effekt in Ferro- 
magneten erinnert, wo @g als Funktion von B im wesentlichen 
durch zwei Geraden dargestellt wird. Demzufolge definiert man im 
Anschluss an Pues?) zwei von B unabhingige Hall-Koeffizienten 
Ry und R, und setzt 


E 


Die Giiltigkeit dieser Beziehung ist nicht auf den ferromagne- 
tischen Zustand beschrinkt. Setzt man fiir die Magnetisierung 
M = woxH, so kann die Temperaturabhingigkeit des Hall-Effekts 
auf die Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat 
zurickgefiihrt werden. Dies hat Krxorn") fiir paramagnetische 
Substanzen gezeigt. Entsprechendes scheint ftir das diamagnetische 
Wismut zu gelten, wo eine gewisse Parallele zwischen dem Tempe- 
raturverlauf der Suszeptibilitaten und der Hall-Koeffizienten be- 
steht. Ebenso kénnte fiir den oszillierenden Hall-Effekt in zwang- 
loser Weise das Oszillieren der Suszeptibilitat verantwortlich ge- 
macht werden. 

Von pE Haas wurde darauf hingewiesen, dass der Hall-Effekt?) 
und die magnetische Widerstandsaénderung’?) mit der Magneti- 
sierung und damit mit der magnetischen Suszeptibilitat verkntipft 
sind. Dies scheint grundsatzlich der Fall zu sein und ist wohl 
weiterer experimenteller und theoretischer Nachpriifungen wert. 
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Kritische Magnetfelder von supraleitendem Vanadium 


von G. Buscx und J. MULLER 
(Laboratorium fiir Festkérperphysik, ETH., Ziirich). 


Vanadium kommt als typischem Vertreter der sogenannten harten 
Supraleiter aus verschiedenen Griinden besondere Bedeutung zu). 
Die Streuungen der bisherigen magnetischen Messungen®)*) tiber die 
Phasenumwandlung sind auf die Schwierigkeit zuriickzufiihren, in 
bezug auf chemische Reinheit und Spannungszustand einwandfreie 
Praparate darzustellen. Im Laufe unserer Untersuchungen an Le- 
gierungen harter Supraleiter haben wir 5 reine Vanadium-Proben 
durch thermische Dissoziation des Jodids hergestellt. Die Anlage, 
die speziell im Hinblick auf die Reindarstellung von Legierungen 
entwickelt wurde, soll in einer spiiteren Arbeit beschrieben werden. 
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Die Proben waren an einer Wolfram-Seele von 0,05 mm Dicke bis 
za einem Durchmesser von 1 bis 2 mm angewachsen. Schliffbilder 
zeigen eine kompakte Struktur mit Korngréssen der Kristallite von 
einigen 1/;) mm. Fiir die magnetischen Messungen wurden die ca. 
60 mm langen zylindrischen Proben oberflachlich poliert. Der ge- 
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messene Restwiderstand R (6° K)/R (293° K) von 0,08, die mittlere, 
nach Elektropolieren und Atzen bestimmte Vickers-Mikrohirte von 
70 kg*/mm? und die Sprungbreite im Feld 0 von 0,05° (Fig. 1) 
deuten auf eine fiir Vanadium beachtliche Reinheit hin. 
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Fig. 2. 


Die Messung der Permeabilitét in Funktion der Temperatur und 
des longitudinalen Magnetfeldes erfolgte durch Einschalten eines 
kleinen Zusatzfeldes von 5 bis 10 Oersted und Beobachtung des 


200 400 600 800 1000 1200 Oersted 
Fig. 3. 
ballistischen Ausschlages tiber einen empfindlichen photoelektri- 
schen Verstirker. Die Temperatur war unterhalb 4,17° K auf 0,001° 
und oberhalb 4,179 K auf 0,01° stabilisiert. An den verschiedenen 
Proben wurden im Feld 0 Sprungpunkte zwischen 5,28 und 5,30° K 
gemessen. 
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Fig. 2 zeigt eine typische Messkurve des eindringenden Feldes bei 
konstanter Temperatur. Durch Integration wurden daraus die 
B(H)-Kurven von Fig. 3 ermittelt, wobei die Pfeile die Richtung 


Fig. 4. 
——o—- unsere Messungen 
----- Corak, GOODMAN, SATTERTHWAITE und WEXLER (kalorimetrisch) 
A WEXLER und Corak (magnetisch). 


der Induktion bei fallendem Magnetfeld andeuten. Daraus ist er- 
sichtlich, dass der eingefrorene Fluss mit sinkender Temperatur 
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Fig. 5. 


zunimimt. Fig. 4 zeigt die scharfen Eindringfelder in Funktion der 
Temperatur. 
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Auffallend ist der niedrige Wert des kritischen Feldes am abso- 
luten Nullpunkt von 1020 Oersted sowie die starke Abweichung von 
der parabolischen Form, indem 1 — (7/T,)? — H,/H, im Maximum 
0,05 erreicht. Unter Beriicksichtigung der nicht-quadratischen Ab- 
hiingigkeit der kritischen Felder von der Temperatur (Fig. 5) fiihren 
unsere Werte zu einer spezifischen Elektronenwirme 


02 (2 
leks H = zx 
pions 2 =f ; = ; = (6,4 + 0,2) ia 3 
ud 2 
ex ) an Joule mol-1 grad-?, 
13 = Molvolumen = 8,34 cm’, fy = 42-1077 Se) 


die von den kalorimetrisch ermittelten Werten 8,96-10-? Joule 
mol~tgrad-? 4) bzw. 9,26-10-§ Joule mol-! grad-? 5) betrachtlich 
abweicht. Das Maximum der Elektronenwarme von Vanadium, auf- 
getragen als Funktion der Valenzelektronen der Ubergangsmetalle®) 
wirde demzufolge weniger ausgepraigt erscheinen. Die Frage nach 
dem Grund der Diskrepanz mit den kalorimetrischen Messungen 
muss jedoch offen gelassen werden, wobei es eventuell méglich ist, 
dass die magnetischen Eindringfelder nicht mit denjenigen des 
thermodynamischen Phasengleichgewichts identifiziert werden 
diirfen. 
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A propos de Veifet Hall de alliage Fe3Al 
par J.-P. Jan (Neuchatel, Laboratoire Suisse de Recherches Horlogéres). 


Ces derniéres années, de nombreux travaux ont été publés au 
sujet du coefficient de Hall extraordinaire FR, des ferromagnétiques. 
Expérimentalement, la variation de R, en fonction de la tempéra- 
ture semble liée 4 celle de la résistivité @ par la relation 


R, — Ry = Act, (1) 


ou A et n sont indépendants de la température, Pexposant n etant 
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voisin de 2. Ry est le coefficient de Hall ordinaire, qui peut souvent 
étre négligé par rapport a R,. La relation (1) posséde une base 
théorique, d’ailleurs en discussion). Elle a été vérifiée dans des cas 
ou. @ varie non seulement sous |’influence de la température, mais 
aussi sous l’effet de traitements mécaniques ou thermiques, ou d’ad- 
jonctions d’impuretés. 
Le but de cette note est de signaler un cas de transformation 
ordre-désordre, dans lequel la relation (1) se vérifie. Elle se base 
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ap.) 2 
Variation de la f. é.m. de Hall a saturation dans l’alliage Fe,Al en fonction de la 
résistivité g, pour diverses valeurs du degré d’ordre; d’aprés les mesures d’ AKULOV 
et CHEREMUSHEINA®, 


sur des résultats expérimentaux obtenus par AKULOv et CHERE- 
MUSHKINA®) sur l’alliage Fe,sAl. On sait que cet alliage subit une 
transformation ordre-désordre au voisinage de 550° ©, son point de 
Curie étant de 597°C. Par trempe, il est possible d’obtenir, a la 
température du laboratoire, divers degrés d’ordre de l’alliage, aux- 
quels correspondent diverses valeurs de la résistivité o. Fait re- 
marquable, l’aimantation spontanée ne dépend pratiquement pas 
du degré d’ordre; au zéro absolu, l’alliage ordonné présente une 
aimantation spontanée supérieure de 1° seulement a celle de |’al- 
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liage désordonné'). L’alliage permet donc d’étudier, a température, 
amantation spontanée et composition constantes, l’influence de la 
résistivité sur le coefficient de Hall. 


AxkuLoy et CHEREMUSHKINA2) ont mesuré la f. é.m. de Hall a 
saturation Uy, et la résistivité @ & 18°C et —195° 0, pour divers 
degrés d’ordre de l’alliage. Ils mentionnent entre ces deux grandeurs 
une relation linéaire, qu’ils appuient de considérations théoriques. 
La Fig. 1 montre que leurs résultats satisfont également la relation 
(1); Ug, y est représenté en fonction de o sur des échelles logarith- 
miques. Il est remarquable que les points correspondant aux divers 
degrés Vordre et aux deux températures étudiées s’alignent sur la 
méme droite. Comme l’aimantation spontanée varie peu entre 18°C 
et —195°C, Ux, est pratiquement proportionnel & R,, et le gra- 
phique donne 

Ug, x Ry x ob ®8, (2) 


Il serait intéressant de poursuivre des expériences de ce genre sur 
d’autres alliages ferromagnétiques présentant une transformation 
ordre-désordre. 
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Photoleitfahigkeit von Zinkoxyd bei Ohmschen und sperrenden 
Kontakten 


von H. J. Gerrirsen, W. Rupren und A. Ross (Laboratories RCA Ltd.,, Zitrich). 


Die vorliegende Untersuchung wurde an pulverférmigem Zink- 
oxyd mit einer Korngrésse von ungefahr 10~° cm vorgenommen. 
Thermisch adsorbierter Sauerstoff nimmt aus dem Inneren des 
Korns Elektronen auf. Auf diese Weise werden die Teilchen zum 
Isolator, weil sich eine Verarmungsrandschicht, die sich vermutlch 
iiber das ganze Korn erstreckt, bildet. Es ist andererseits bekannt, 
dass makroskopische ZnO-Einkristalle eine hohe Leitfahigkeit haben 

1)2 
- ee wurden ausgefiihrt an elmer 20 pw dicken Schicht 
von ZnO-Pulver in einem Kunstharz-Bindemittel. Das Bindemittel 
war wichtig, um durch Feuchtigkeit: bedingte Kriechstrome zu ver- 
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meiden. Im iibrigen gab es keinen Beitrag zur Isolation, wie ver- 
schiedene Versuche zeigten. Die Dunkel- und Photostréme durch 
diese Schicht hingen stark von der Art der Elektroden ab und 
wurden fiir sperrende und Ohmsche Kontakte untersucht. 

a) Sperrender Kontakt. Ein sperrender Kontakt mit der Schicht 
kann z. B. dadurch gemacht werden, dass negative Sauerstoffionen 
von einer Koronaentladung der Luft auf die Oberfliche aufgebracht 
werden. In dieser Weise konnte die Oberfliche der Schicht auf un- 
gefahr —500 Volt in bezug auf eine geerdete Elektrode auf der 
Riickseite der Schicht aufgeladen werden. Die Sperrwirkung riihrt 
daher, dass das tiberschtissige Elektron des negativen Sauerstoff- 
ions energetisch zu tief liegt, als dass es in das Leitungsband des 
Zinkoxyds gelangen kénnte. Eine starke Elektronen-Verarmungs- 
schicht tiberlagert sich so den schon im thermischen Gleichgewicht 
vorhandenen lokalen Verarmungsrandschichten. Fast alle restlichen 
freien Elektronen fliessen hierbei ab. Der Widerstand der Schicht 
wurde gemessen, indem das Absinken des Potentials an der Ober- 
flache beobachtet wurde. Es wurde eine Relaxationszeit in der 
Gréssenordnung von einem Tag gemessen, die einem spezifischen 
Widerstand von 1017 2 cm entspricht. 

Belichtet man eine aufgeladene Schicht, so beobachtet man ein 
rasches Absinken des Potentials an der Oberflaiche. Aus dem Poten- 
tialabfall pro Zeiteinheit wurden die Photostréme berechnet. Es 
wurde dabei eine Quantenausbeute nahe eins erhalten, d. h. fiir jedes 
Lichtquant, das in der negativ geladenen Oberflaiche der Schicht 
absorbiert wird, fliesst ein Elektron zur Erde ab. Es wurde stark 
absorbierte ultraviolette Strahlung, entsprechend dem Bandabstand 
von 8,2 eV fiir Zinkoxyd, verwendet. 

Ein zweites bemerkenswertes Ergebnis war, dass fiir die Photo- 
stréme durch die Schicht oberhalb einer bestimmten Spannung 
Sdttigung eintritt. (Fig. 1.) Die Quantenausbeute nahe eins tritt im 
Sattigungsgebiet auf. Dieses Verhalten ist bezeichnend fiir den pri- 
miiren Photoeffekt, der normalerweise nur in guten Einkristallen 
oder extrem diinnen polykristallmen Schichten gefunden wird) 4)5), 

b) Ohmscher Kontakt. Die bekannteren sekundiren Photoeffekte 
wurden auch in diesen Schichten beobachtet, indem nimlich metal- 
lische Kontakte auf die Oberfliche aufgebracht wurden. Wenn an 
die Metallelektroden eine Spannung gelegt wurde, wurde nur ein 
vernachlassigbar kleiner Teil der Spannung an den Kontakten ver- 
braucht, um Elektronen aus dem Metall in das Leitungsband des 
Zinkoxyds zu treiben. Ohmsches Verhalten wurde beobachtet bis 
za Feldstirken von 104 Volt/em bei einem spezifischen Widerstand 
von 1023 2 cm. 
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Der gleiche spezifische Widerstand wurde erhalten mittels einer 
Kondensator-Relaxations-Methode mit der ZnO-Schicht als Di- 
elektrikum. Es ist nach diesen Messungen wahrscheinlich, dass 
10** 2 cm der spezifische Widerstand der ZnO-Partikel im ther- 
mischen Gleichgewicht ist. 

Wenn die Schicht zwischen den Metallelektroden belichtet wurde, 
wurde ein Photostrom beobachtet, der keine Sattigung mit der an- 
gelegten Spannung zeigte, sondern proportional zur Spannung und 
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Fig. 1. 
Abhangigkeit des Spannungsabfalls von der Anfangsspannung nach Belichtung 
mit 7.101! Lichtquanten/cm? der Wellenlange 3680 A. 


umgekehrt proportional zum Quadrat des Elektrodenabstands an- 
stieg. Bei klemem Elektrodenabstand wurde eine Quantenausbeute 
> 1 gemessen. Bei diesem Versuch wurde eine Elektronen-Lebens- 
dauer von 10-4 sec erhalten. Dieses Verhalten ist bezeichnend fiir 
den sekundiaren Photoeffekt. 

c) Abklingzeiten der’ Photostréme. Messungen der Abklingzeiten 
der sekundaren und primaren Photostréme ergaben fiir diese ein 
Verhaltnis von 104 bei gleicher Konzentration der freien Ladungs- 
trager, wobei die Abklingzeit der sekundaren Photostréme mehrere 
Stunden betrug. Das gleiche Verhaltnis wurde gefunden ftir die 
Lebensdauern der freien Ladungstrager. Die Lebensdauer im Falle 
des primiren Photostromes ist die Laufzeit durch die 20 w dicke 
Schicht, die bei 500 Volt 10-8 sec betragt. 

Mittels der Beziehung®) 


ee 
Sey 

0 Ng 

Tt) = An- und Abklingzeit der Photostrome. 


t, = Lebensdauer der freien Ladungstrager. , 
n, = Konzentration der in Haftstellen gebundenen Ladungstrager 


in einem k7'-breiten Energiebereich nahe dem Ferminiveau. 
n, = Konzentration der freien Ladungstrager. 


* 


238 Bericht iiber die Tagung. BPA, 


wird der grosse Unterschied zwischen Abklingzeiten und Lebens- 
dauern, wihrend ihre Verhdltnisse gleich sind, durch eine Haft- 
stellendichte von 1014/cm? in einem kT’-breiten Energiebereich nahe 
dem Ferminiveau in beiden Prozessen erklart. 
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Versuch einer chemischen Deutung der Energieniveaux in Festkérpern 


von W. Rurret, A. Rose und H. J. GerritsEN (Laboratories RCA Ltd., Ziirich). 


Die blosse Existenz von erlaubten und verbotenen Energie- 
bandern in Festkérpern ergibt sich daraus, dass die Atome dicht 
benachbart sind, wobei sie nicht notwendigerweise in einer perio- 
dischen Struktur angeordnet sein miissen. Die erlaubten Energie- 
niveaux der freien Einzelatome verbreitern sich zu erlaubten Bin- 
dern, wenn die Atome dicht aneinandergebracht werden. So spiegelt 
auch die verbotene Zone im Festkérper die diskrete Energiestruktur 
der einzelnen Atome wider. Die feinen Einzelheiten der Bandstruktur 
jedoch, die die effektive Masse der Elektronen und Defektelektronen 
sowie Zahl und Lage der Tialer in den Bandrandern bedingen, hingen 
von der jeweiligen Kristallstruktur ab. Fiir viele Probleme bendtigt 
man nur einen angeniherten Wert fiir den Bandabstand eines Stof- 
fes, und darum wire eine einfache Methode, die schnell eine Ab- 


schitzung der Lage der Energieniveaux liefert, von erheblicher 
Bedeutung. 


Man sollte erwarten, dass die vielen bekannten Daten iiber. die 
Chemie der Festkérper und der Einzelatome einen ersten Aufschluss 
iiber die Lage der Energieniveaux in Festkérpern und Flissigkeiten 
geben. Zwei solche Zuordnungen werden hier gegeben. Die erste 
Beziehung (Fig. 1) ist wohl die einfachste, die man erwarten kann. 
Die experimentellen Werte fiir die verbotene Zone einer Reihe von 
Festkérpern sind aufgetragen gegen die Bildungswairmen der Sub- 
stanzen’). Man erkennt, dass die verbotenen Zonen (in eVolt ange- 
geben) meistens zwischen den eifachen und doppelten ebenfalls in 
eVolt aufgetragenen Bildungswairmen liegen. Unter den in Fig. 1 
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eingezeichneten Verbindungen sind solche mit Tonenbindung und 
kovalenter Bindung, ferner sind Verbindungen von verschiedener 
Wertigkeit und unterschiedlicher Zahl der Atome in der Verbindung 
aufgenommen worden. 


Kine zweite Beziehung zwischen Bandabstand und chemischen 
Daten, die jedoch nur fiir Tonenverbindungen gilt, ist in Fig. 2 dar- 
gestellt. Die Bandabstinde fiir eme Anzahl von Tonenverbindungen 
wurden hier aus der Ionisierungsenergie, Elektronenaffinitaét und 
der Hydratationswirme der einzelnen Atome berechnet. 


9 — 
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==- ~= HEAT OF FORMATION [eV] 
Fig. 1. 


Zuordnung des experimentell bestimmten Bandabstandes zu der Bildungswirme 
aus dem Normalzustand der Elemente (fiir S,, J., Se. und P, aus der Gasphase). 


Der Grund dafiir, die Hydratationswarme zu benutzen, um die 
Grésse des Bandabstands in den festen Tonenverbindungen abzu- 
schatzen, liegt darin, dass die Bildungswarmen von Tonenkristallen 
in vielen Fillen fast gleich sind denen in wasseriger Losung. Das 
ist deswegen bemerkenswert, weil die Bildungswarme fir den Kri- 
stall normalerweise berechnet wird mittels der Madelung-Energie, 
die die Kristallstruktur und die Wechselwirkung zwischen den Ionen 
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betont. Im Gegensatz dazu ist die Bildungswairme in wAsseriger 
Loésung die Summe der unabhingig voneinander bestimmten Bil- 
dungswirmen in wisseriger Lésung fiir die Einzelatome. Weder die 
Kristallstruktur noch die Wechselwirkung zwischen den Ionen geht 
in die Bildungswirme in wasseriger Lésung ein. Indem man von der 
empirischen Tatsache ausgeht, dass die Bildungswarmen fiir den 
Kristallzustand und fiir die wasserige Lésung fast gleich sind, kann 
man eine Beziehung zwischen der Energiestruktur im kristallinen 
Zustand und dem in wisseriger Lésung aufstellen. 


8 
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—_————+ FORBIDDEN GAPS FROM HEATS OF HDRATION [eV] 
Fig. 2. 


Zuordnung des experimentell bestimmten Bandabstandes zu dem mittels der 
Hydratationswarmen der Einzelionen berechneten Bandabstand. 
Eingeklammerte Werte: Experimenteller Wert des ersten Absorptionsmaximums. 
Unterstrichene Werte: Unsicherheit des experimentellen Wertes ungefahr 1 eVolt. 


Die berechneten und in Fig. 2 eingetragenen Bandabstinde sind 
die Differenzen der Energieniveaux, die fiir die Einzelatome (oder 
Tonen) berechnet wurden (Fig. 3). Das Energieniveau fiir Na z. B. 
(Fig. 3) stellt die Energie dar, die man aufwenden muss, um ein 
Elektron von einem in Wasser eingetauchten Na-Atom ins Vakuum 
zu beférdern. Diese Energie ist gleich der Ionisierungsenergie des 
Na-Atoms minus semer Hydratationsenergie. Die Lésungswirme 
des neutralen Na-Atoms wird vernachlissigt. 


In éhnlicher Weise bezeichnet das Energieniveau fiir Cl- diejenige 
Energie, die man aufwenden muss, um ein Elektron von in Wasser 
eingetauchtem Cl~ ins Vakuum zu bringen. Diese ist gleich der 
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Elektronenaffinitiit des Cl- plus seiner Hydratationswirme. Fiir 
Mg* hat man die Energie zu berechnen, die noétig ist, um ein Elek- 
tron von in Wasser eingetauchtem Me+ (nicht neutralem Mg) ins 
Vakuum zu bringen. 

Da der optische Ubergang so schnell erfolgt, dass die Polarisation 
des Wassers nicht folgt, und die Hydratationsenergien fiir den» 


ELECTRON 
VOLTS 


VACUUM LEVEL 


Hig. 3: 
Energieniveaux gegeniiber Vakuum von in Wasser eingetauchten Jonen. Es ist 
die Arbeit (in eVolt) angegeben, die aufzuwenden ist, um von dem Element im 
angegebenen [onisierungszustand ein weiteres Elektron ins Vakuum zu bringen. 


Hydratationsprozess im thermischen Gleichgewicht bestimmt sind, 
wurde eine Franck-Condon Korrektur (ein bis zwei eVolt) fiir die 
Alkalihalogenide berechnet und bei ihren in Fig. 2 aufgetragenen 
berechneten Bandabstianden hinzugefiigt. 
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Maximum Performance of Photoconductors 
by A. Rosz (Laboratories RCA Ltd., Zurich). 


The sensitivity of a photoconductive cell is measured by the 
number of electron charges passed through the cell for each photon 
absorbed by the cell. This ratio is called the gain”. The maximum 
value of the gain for a simple photoconductive cell is shown here 


to be: 
ae Gee = T/T, (1) 


where Ty is the photo response time, that is, the rise or decay time 
of the photo currents and 1, is the ohmic relaxation time, that is, 
the time for an electric field to be dissipated by conduction processes. 
Equ. 1 is valid for photocurrents in the neighborhood of the ,,dark” 
current. For photo currents in excess of the dark current, the maxi- 
mum gain increases slowly, approximately as the natural logarithm 
of the ratio of photocurrent to dark current. Equ.1 is also valid 
for an n-p-n junction photocell for voltages just sufficient to satu- 
rate the photocurrent. At higher voltages, the maximum gain 7 
terms of equ. 1 increases approximately as (eV/kT)?. 

Equ. 1 is remarkable in that it does not depend explicitly on any 
of the complex array of internal parameters of a photoconductor: 
namely, the density, energy distribution and capture crossections 
of traps, the life times and mobilities of free carriers, nor on the 
geometry of the photoconductor. On the contrary, the two para- 
meters in equ. 1 are just the observables that are needed to design 
a photoconductor for a given application. 

The maximum gain for simple photo conductors with ohmic con- 
tacts?) is determined by space-charge-limited currents occurring at 
high fields. An outline of the argument leading to equ. 1 follows. 

The definition of gain for a photo-conductor is generally?) : 


G=1,/T, (2) 


where t, is the life time of a free carrier and 7’, is its transit time 
between electrodes. The transit time is 


ie =L =) Vu (3) 


where L is the electrode spacing, V the applied voltage and mu the 
mobility of free carriers. Inserting equ. (8) into equ. (2), one gets: 


iz 
Gat e- (4) 


As the applied voltage is increased the gain increases linearly at 
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first according to equ. 4. At some higher voltage (assumed to be 
below the breakdown voltage) space-charge limited currents set 
in and become equal to the photo current. Maximum gain is achieved 
at this point since further increase in voltage causes the lifetime of 
a photo excited carrier to decrease faster than the voltage increases. 
The decrease in lifetime results from the increased density of free 
carriers and the corresponding increased rate of recombination. 


The condition for equality of space-charge-limited current and 
photocurrent for photocurrents in the neighborhood of the dark 


current is°): VC =en,LA (5) 


where C is the total capacitance of the interior space of the photo- 
conductor, m; is the density of traps in a slice of energy kT wide 
near the Fermi level, A is the crossectional area of the photo- 
conductor and e is the electron charge. Let this value of voltage 
be called V,,,,. and be inserted in equ. 4 to give: 


; newA 
Goes = Tp (6) 


( N,\ Neha 
seed LC 
1 

= TRO 


= i libae (7) 


In the above development my is the density of free carriers and R 
the resistance of the photoconductor. Use is made of the relation 
T) = T, N/M derived in an earlier paper’). 

When eq. 1 is applied to the normal operation of photoconduc- 
tive devices such as Vidicons, Electrofax and Xerography which 
depend for their operation upon the storage of a charge pattern, the 
resultant maximum operating gain is only unity. es simple way of 
seeing this is to take ty equal to the time for one picture. Then, if 
t, is taken to be less than Tp, the loss of charge storage efficiency just 
balances the increase of photogain (equ. 1) so that the operating 
gain remains unity. This result has thus far been confirmed by 
extensive experience with all three devices. 
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interesting that while the physical properties of neutral contacts are quite dif- 
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Schwarzung von ZnS und CdS-Einkristallen durch Licht 
von WALTER J. Merz (Laboratories R.C.A. Ltd., Ziirich). 


Die Tatsache, dass mikrokristallines ZnS-Pulver sich in ultra- 
violettem Licht verfarbt, ist eine bekannte Erscheinung und wird 
damit erklart, dass die schwarze Farbe der Oberfliche durch einen 
Film von metallischem Zink bedingt ist. Lenarp!), Jos und 
EMSCHWILLER?) berichten, dass Schwarzung durch Licht nur unter 
folgenden Bedingungen eintreten kann: 1. Das ZnS muss lumi- 
neszenzfihig sein, 2. es muss einer feuchten Atmosphire ausgesetzt 
sein, und 3. die Wellenlinge des Lichtes muss kiirzer sein als die- 
jenige, die Lumineszenz und Photoleitung hervorruft. Srrrz*)*) 
hat diese experimentellen Ergebnisse durch einen Zwei-Quanten- 
Prozess zu erkliren versucht, an welchem Zink-Atome oder auch 
Kupfer- und Silber-Atome (Verunreinigungen) auf Zwischengitter- 
platzen wesentlich beteiligt sind. 

Im Verlaufe einiger experimenteller Untersuchungen der Photo- 
leitung in ZnS Einkristallen haben wir Beobachtungen iiber die 
Schwirzung gemacht, iiber die wir hier berichten wollen. In ultra- 
violettem Licht kénnen die Kristalle in einigen Sekunden oder 
Minuten sich so stark verfarben, dass sie absolut undurchsichtig 
werden. Dabei nimmt die elektrische Oberflichenleitung betracht- 
lich zu. Durch Réntgenaufnahmen kann der schwarze Film auf der 
Oberfliche eindeutig als metallisches Zink identifiziert werden. In 
Ubereinstimmung mit der Literatur finden wir eine sehr grosse 
Verstarkung der Schwirzungsfihigkeit bei Anwesenheit von Wasser 
oder Wasserdampf. Hingegen kénnen wir keinen Zusammenhang 
zwischen Schwirzung und Lumineszenz feststellen. Obwohl unsere 
Kristalle ausserst rem und deshalb nicht lumineszenzfihig sind, 
kann man in kurzer Zeit eine starke Verfiirbung erhalten. 

Im Falle von Zn$ tritt nur dann eine Schwirzung ein, wenn die 
Wellenliinge des Lichtes kleiner als ca. 3400 A ist. (Die Hg-Linie 
von 3650.A ergibt keine, die Hg-Linie von 3130 A dagegen eine 
starke Schwarzung.) Da die Breite der verbotenen Zone in ZnS 
3,7 eV betragt, entsprechend einer Wellenlange von 3400 A, ist es 
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sehr naheliegend die Schwirzung mit der Grundgitterabsorption 
in Zusammenhang zu bringen. Diese Folgerung ist aber nicht zwin- 
gend, denn viele photochemische Prozesse vollziehen sich im Ultra- 
violetten. 

Wir haben deshalb, ahnlich den Versuchen von Niexiscu, Pruaum 
und Romps$), die gleichen Experimente an CdS8-Kristallen ausge- 
fithrt. Dieses Material hat eine verbotene Zone von 2,4 eV, ent- 
sprechend einer Wellenliinge von 5200 A (griin). Tatsichlich finden 
wir auch in diesem Fall einen Zusammenhang mit der Grundgitter- 
absorption, indem die 4920 A Hg-Linie eine Schwirzung hervor- 
ruft, wihrend die 5400 A Hg-Linie ineffektiv ist. Ferner haben wir 
festgestellt, dass keine Verfarbung auftritt, wenn ein zweiter ZnS 
resp. CdS-Kristall als Filter gebraucht wird. 

Diese Resultate zeigen eindeutig, dass in beiden Materialien die 
Schwiarzung der Oberfliche durch die Grundgitterabsorption her- 
vorgerufen wird. Im Gegensatz zur Zwei-Quanten-Theorie von 
Seitz glauben wir, dass der Schwiarzungsprozess durch direkte 
Anregung von Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband durch 
Photonen mit der Energie der verbotenen Zone erklart werden 
kann. Die Anregung eines Elektrons in das Leitungsband bedeutet 
aber nichts anderes als eine Befreiung desselben aus der Zn — S- 
oder Cd — 8-Bindung, wobei diese so geschwacht wird, dass sie in 
der Folge bricht. Der Reduktionsprozess spielt sich natiirlich nur 
an der Oberflache des Kristalles ab, da die Photonen mit der Ener- 
gie des verbotenen Bandes dort stark absorbiert werden. Als Folge 
des Bruches der Zn—S- und Cd—S-Bindungen verlasst Schwefel 
den Kristall, Zink (Cadmium) bleibt an der Oberflache zurtick und 
gibt Anlass zur Bildung eines metallischen Films. In dieser photo- 
chemischen Reaktion scheint das Wasser die Rolle eines Katalysa- 
tors zu spielen. Im Falle des CdS ist die katalytische Wirkung jedoch 
viel wichtiger als beim ZnS, da eine Schwarzung von CdS nur in 
der Anwesenheit von Wasser beobachtet werden kann. 

Dieses Modell der direkten Anregung von Valenzelektronen ins 
Leitungsband erklart auch die Tatsache, dass der Kristall nicht 
lumineszenzfihig sein muss und keine Verunreinigungen aut Zwi- 
schengitterplatzen zu enthalten braucht, um Verfairbung zu zeigen. 
Zuadem kénnen wir leicht verstehen, warum in unseren reinen Kri- 
stallen sowohl die Schwirzung als auch die Photoleitung bei der 
gleichen Wellenlange, nimlich der der Grundgitterabsorption, ein- 
tritt. Wir bendtigen deshalb keinen Zwei- Quanten-Prozess. 

Der Schwarzungsprozess ist nicht reversibel, und die Bleichungs- 
effekte, die man beobachten kann, wenn der Kristall im Dunkeln 
oder bei langwelligem Licht aufbewahrt wird, sind nicht durch eine 
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Umkehr des Prozesses, sondern durch die Bildung von ZnO resp. 
CdO bedingt. Es erscheint uns durchaus méglich, dass viele der 
Alterungserscheinungen, die man in Cd8- und ZnS-Photozellen be- 
obachtet, durch diesen irreversiblen Reduktionsprozess durch Licht 
erklirt werden kénnen. Dies wirft natiirlich die Frage auf, ob in 
anderen Substanzen mit ahnlichen Bindungsverhaltnissen eine irre- 
versible photochemische Reaktion an der Oberflaiche stattfinden 
kann, speziell in Fallen, in denen der Kristall kurzwelligem Licht 
fiir lange Zeit ausgesetzt ist. 
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Abhangigkeit des Kristallformfaktors von der Elektronengeschwindigkeit 
bei Feinstrahlbeugung an kleinen Einkristallen. 


von M. Grist und L. WeGMaANN (Trib, Tauber & Co. A.-G., Ziirich). 
Die Theorie der Beugungserscheinungen von Elektronen an klei- 


nen Einkristallen mit ebenen Begrenzungsflichen (Laun})?)) hat 
den Kristallformfaktor eingefiihrt und gezeigt, dass der Intensitits- 


a b 


gral 
Abhangigkeit der Durchstrahlbarkeitsgrenze von der Strahlspannung: 
a) Grenze bei 20 kV,  b) Grenze bei 50 kV. 


Fig. 2. 
Feinstrahlbeugung an ZnO bei 50 kV Elektroneng schwindigkeit. 


Feinstrahlbeugung an ZnO mit 20 kV-Elektronen. 
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bereich im reziproken Gitter die Form eines Stachels annehmen 
kann. Der Bereich ist immer, auch fiir unsymmetrische Kristalle, 
symmetrisch; es tritt also immer mindestens ein Doppelstachel auf. 
Die Richtung des Stachels liegt senkrecht zur ebenen Begrenzungs- 
flache des Kristalls; sind mehrere Grenzflichen vorhanden, so tre- 
ten ebensoviele Doppelstacheln auf (Sterne). Parallele Grenzflachen 
geben nur zu eimem Doppelstachel Anlass. Die Linge des Stachels 
nimmt zu mit abnehmender Breite des Kristalls. Weist der Kristall 
in seiner Gestalt ein Symmetriezentrum auf, so gibt es im Intensi- 
tatsbereich Flachen verschwindender Intensitit: die Stacheln zeigen 
eine Interferenzstruktur. 


Verschiedene Autoren (vgl. insbesondere Cownry’) und Hon- 
go*)) konnten seither diese Stacheln in sehr reiner Form experimen- 
tell nachweisen. Dazu ist eine Beugungsapparatur hoher Auflésung 
und mit sehr feinem Strahl notwendig. Starke Divergenz des 
Strahles verwischt die Effekte. Als Kristalle stehen hauptsichlich 
gewisse durch Verbrennung an der Luft entstehende Metalloxyde 
(MgO, ZnO usw.) zur Verfiigung, welche eine den gestellten Bedin- 
gungen entsprechende Grésse und Durchstrahlbarkeit annehmen. 


Wir haben uns dafiir interessiert, wie sich die Intensitatsbereiche 
verhalten bei nicht vollstandig durchstrahlten Kristallen. Bekannt- 
lich sind die erwaéhnten Metalloxyde meist fiir 50 kV-Elektronen 
nicht an allen Stellen durchstrahlbar. Elektronenmikroskopische 
Aufnahmen zeigen, dass die Beugungserscheinungen nur von den 
durchstrahlbaren Bereichen in der Nahe der Kanten und Spitzen 
herrtihren kénnen. In diesem Falle ist nur eve seitliche Begrenzung 
der Kristalle wirklich reell vorhanden; die andere Begrenzungs- 
fliche wird gebildet durch den Ubergang von der durchstrahlbaren 
zur nicht durchstrahlbaren Zone. Die Ausdehnung des Intensitits- 
bereiches und damit der Stacheln hangt dann nicht mehr von der 
Breite des ganzen Kristalls, sondern nur von der Breite des durch- 
strahlbaren Bereiches ab. Bei Laus (a. a. O. 2), p. 180) findet sich 
eine Andeutung dieses Verhaltens, indem dort der Eftekt fiir Teile 
von Oktaedern, welche aus einer planen Flache hervorstehen, be- 
trachtet wird. Dabei ist jedoch der Ubergang in den nichtdurch- 
strahlbaren Bereich sehr viel scharfer als bei den uns interessierenden 
Kristallchen. Wenn der Intensititsbereich von der durchstrahlbaren 
Breite abhingig ist, so muss er sich aber mit der Elektronen- 
geschwindigkeit andern. Und zwar nimmt die durchstrahlbare 
Breite mit abnehmender Geschwindigkeit ab; die Stacheln mtissen 
also bei kleinerer Beschleunigungsspannung gréssere Lange an- 


nehmen (vel. Fig. 1). 
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Es ist uns gelungen, an ZnO-Kristillchen diesen Effekt nach- 
zuweisen. Fig. 2 und 3 zeigen je ein Feinstrahldiagramm von ZnO 
bei verschiedener Beschleunigungsspannung. Es handelt sich bei 
beiden Aufnahmen um dasselbe Praparat, wenn auch die Stelle 
im Praparat nicht fiir beide Aufnahmen genau identisch ist. Die 
Aufnahmen wurden in einem Trib-Tauber-Diffraktographen Typ 
KD8 gemacht, bei einer Kameralainge von 410 mm und einer appa- 
rativen Linienbreite von 10 w bei Fokussierung auf dem Leucht- - 
schirm. Die Bilder sind photographisch nachvergréssert, und zwar 
mit verschiedenen Faktoren, so dass die Ringdurchmesser auf un- 
gefahr gleiche Grésse kommen und die allein durch die Wellen- 
langeninderung bedingte Verlingerung der Stacheln eliminiert wird. 

Die Aufnahmen zeigen vorerst sehr schén die Identitaét der 
Stachelrichtungen fiir verwandte Netzebenen, so z. B. tangentielle 
Richtung fiir OOI, radiale fiir hkO usw. Die sichtbaren kleinen Ab- 
weichungen von der allgemeinen Richtung lassen sich leicht dadurch 
-erklaren, dass ja bei einer Nadel, wie sie die ZnO-Kristalle darstellen, 
die Begrenzung und die Durchdringungsgrenze nicht immer genau 
einer Netzebene entlanggehen kénnen. Ganz eindeutig ist die durch- 
schnittlich viel gréssere Liinge der Stacheln bei 20 kV als bei 50 kV 
festzustellen, was durch die verminderte Durchdringungsfihigkeit 
der Elektronen erklirt werden kann. 

Unseres Wissens existiert eine genauere Theorie des gezeigten 
Effektes nicht — wir werden die Experimente auf einige weitere 
Kristalle ausdehnen. Herrn Cowley méchten wir fiir die briefliche 
Diskussion unsern Dank aussprechen. 
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Atomabstande in langgestreekten Farbstofimolekiilen 


von H. Lasyarr (CIBA AG., Basel). 


Die einfache Elektronengastheorie!) sowie die LCAO-MO-Me- 
thode*) liefern fiir Ketten konjugierter Doppelbindungen (Polyene I) 
das Resultat, dass die Bindungsliingen der Einfach- und Doppel- 
bindungen bei kleiner Gliederzahl verschieden, bei grésserer Glieder- 
zahl dagegen nahezu gleich sein sollten, und dass die Wellenlinge 


Vol. 30, 1957. Bericht iiber die Tagung. 249 


des langwelligsten Elektronentibergangs proportional zur Zahl der 
konjugierten Doppelbindungen wachsen sollte. 
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Entgegen dieser Erwartung zeigten Réntgenuntersuchungen?)*), 
dass der Unterschied zwischen Einfach- und Doppelbindungslangen 
bei langen Ketten von derselben Gréssenordnung wie bei kurzen 
Ketten ist. Die Wellenlange des langwelligsten Elektroneniiber- 
ganges konvergiert mit wachsender Zahl der Doppelbindungen gegen 
einen Grenzwert (ca. 6000 A)5). 

Kvuun}) zeigte wie diese zwei Erscheinungen zusammenhangen. 
Zur Behebung der Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment 


Fig. 1. 


bleibt daher zu erklaren, warum sich der Unterschied zwischen den 
Bindungslingen mit zunehmender Zahl der Doppelbindungen nicht 
wesentlich verringert. 

Wir konnten zeigen, dass dies herauskommt, sobald die o-Bin- 
dungen nicht mehr als starr, sondern als elastisch betrachtet 


werden. 
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Der Gang der Uberlegung ist folgender: 

Ein Polyen mit N-konjugierten Doppelbindungen besitzt 2N 
a-Elektronen. Im Falle gleicher Einfach- und Doppelbindungslangen 
darf man annehmen, dass sich diese entlang dem o-Geriist in einem 
Potential ahnlich Fig. 1a bewegen, wahrend im Falle ungleicher 
Einfach- und Doppelbindungen das Potential ahnlich Fig. 1b aus- 
sehen wird. Ohne Wesentliches zu vernachlissigen, kann man diese 
Potentiale durch diejenigen von Fig. 1a bzw. 18 annahern. Die 
a-Elektronenenergieniveaus liegen dann wie in Fig. 1 veranschau- 
licht. Fiir alle N sind alle besetzten Niveaus im Fall langerer Ein- 
fach- als Doppelbindungen erniedrigt, was bedeutet, dass die z-Elek- 
tronen eine modglichst unterschiedliche Lange von Einfach- und 
Doppelbindungen erzeugen. Dieser Tendenz wirkt die fiir die Ver- 
formung der in bezug auf ihre Elektronenstruktur gleichen und 
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daher auch urspriinglich gleich langen o-Bindungen aufzuwendende 
Energie entgegen. 

Die quantitative stérungstheoretische Durchfiithrung dieses Ge- 
dankenganges liefert die bei N = 11 an das Experiment angeschlos- 
senen Gleichgewichtswerte 6 des halben Unterschieds von Einfach- 
und Doppelbindungslangen fiir den Grundzustand und fiir den 
ersten angeregten Elektronenzustand sowie den fiir N > oo ange- 
strebten Wert (Fig. 2). 

Der Unterschied Ad zwischen Grundzustand und angeregtem 
Zustand kann experimentell nachgepriift werden, indem die aus- 
geprigte Vibrationsstruktur der Absorptionsbande mit Hilfe des 
Franck-Condon Prinzips quantitativ auf 46 schliessen lasst. Wir 
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fanden so fiir 6-Carotin (N = 11) 46,,, = 0,018 A in guter Uber- 
einstimmung mit unserem theoretischen Wert AOmeor = 0,026 A. 
Die Theorie liefert fiir symmetrische Polymethine IT mit weniger 
als 30 konjugierten Doppelbindungen und fiir Benzol lauter eleiche 
Bindungslangen, was ebenfalls mit dem Experiment tibereinstimmt. 
Die ausfithrliche Publikation dieser Arbeit erfolgt im Journal of 
Chemical Physics. 
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High Resolution Proton Magnetic Resonance Spectra and the 
Concept of Hydrogen Bonding 


by Ricuarp A. Oae and P. Dirnn 
(Physikalische Anstalt der Universitat Basel). 


The results of the proton magnetic resonance studies of gaseous 
water?) and of dilute solutions in various organic solvents”) provide 
an illuminating series bearing on the concept of hydrogen bonding 
in liquid water and related compounds. When the two sets of 
measurements are computationally adjusted to the same frequency, 
there is seen a regular displacement of the proton resonance toward 
higher magnetic fields — that is, toward increase in electron density 
about the proton, in the order pure liquid water, respective solu- 
tions in HCCl, CCl,, CgC, and finally water vapor. The interpreta- 
tion of these facts is most reasonably offered by a quite primitive 
physical model emphasizing the importance of maximal electro- 
static attraction between neighboring molecules in liquids. The 
permanent electric dipole moment characteristic of isolated water 
molecules is expected to change in close proximity to another mole- 
cule. The magnitude of the increase in dipole moment (reflected in 
the decreased electron shielding of the protons) will obviously in- 
crease with the electric polarizability of neighbour molecules, and 
even more with the permanent dipole moment of such molecules. 
In the above series Cg,H, and CCl, have vanishing dipole moments, 
but the latter has the greater polarizability. The molecules of HCCI, 
are characterized by a permanent dipole moment, considerably less 
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than that of H,O. The above displacement of proton resonance 
between liquid and gaseous water is thus merely part of a logical 
sequence. | 

The above comments apply as well to proton resonance observed 
in aliphatic alcohols in the pure liquid state as well as in dilute 
solutions2)3). Again a smooth trend of the observed hydroxy] proton 
displacements is coordinated with the electric properties of the 
solvent molecules. 

Electrostatic distortions of the type discussed above may well 
be expected in the case of some chemical substances containing 
no hydrogen. 
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Die antiferroelektrische Strukturumwandlung von 
Ag2H3J O¢ und Ag2D3J O¢ 


von F. Heriacn, D. ABoav*), H. GRANICHER und W. Petrrer (ETH., Ziirich). 


Réntgenographische Untersuchungen?) hatten ergeben, dass die 
Anomalien der Dielektrizitatskonstante und der spezifischen War- 
me*) des Ag,H,JO,g bei etwa — 45°C durch eine Phasenumwand- 
lung in einen antiferroelektrischen Zustand bedingt sind. Unterhalb 
der Umwandlungstemperatur werden Uberstrukturlinien beobach- 
tet, die einer Verdoppelung der Gitterkonstanten in allen Richtun- 
gen der hexagonalen Achsen entsprechen. 


Zur genauen Abklirung dieser Strukturainderung wurden die 
Gitterkonstanten von Ag,H3;JO, im Temperaturbereich + 20° C bis 
— 185° C bestimmt. Da Debye-Scherrer-Aufnahmen wegen der tri- 
gonalen Symmetrie und der Grésse der Gitterkonstanten hierzu 
nicht geeignet waren, wurde ein einfaches Schleifverfahren ent- 
wickelt, mit dessen Hilfe die ca. 1 mm? grossen, réntgenographisch 
orientierten Kristalle zu Zylinderchen von etwa 0,1 mm Durch- 
messer und 1 mm Linge bearbeitet werden konnten. Mit diesen 
Staébchen wurden in einer 75-mm-Tieftemperaturkamera’) ca. 50 
Drehkristallaufnahmen mit Cu- und Fe-K-Strahlung hergestellt. 


*) Jetzt am Istituto di Fisica dell’Universitaé Palermo (Italia). 
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Die Temperaturkonstanz wihrend der Aufnahmen war besser als 
+ 0,2°C; der Absolutwert der Temperatur ¢ am Kristall wurde 
aber wahrscheinlich etwas zu tief gemessen, die Abweichung betragt 
jedoch héchstens 0,05-(20—t) °C. Zum genauen Vermessen der 
Lage der Interferenzen diente ein Messuhrmastab!). Die Exzentri- 
zitiits- und Absorptionsfehler wurden durch ein Extrapolationsver- 
fahren eliminiert, das durch Erweiterung der Methode von Brap- 
LeY und Jay auf nichtkubische Kristallsysteme entstanden ist. 
(Diese Methode wurde unabhingig von uns auch von H. WrvERER 
gefunden und an der Physikertagung in Miinchen 1956 vorgetragen.) 
Mit den Wellenlangen-Werten der verwendeten Strahlung nach®) 
wurde fiir hexagonale Achsen gefunden: 


a = (5,9366+0,00016-t) A im Intervall 20°C >t>— 30°C 


bei einer Genauigkeit von 4:10-4A. Die c-Achse bleibt zwischen 
20° C und 0° C konstant auf (12, 7190 + 0,0005) A und steigt dann 
an bis zu ¢ = (12,722 + 0,001) A bei — 30°C. 

Bei — 380° C beginnt die Umwandlung, die sich im Auftreten der 
Uberstrukturinterferenzen und einer Aufspaltung von Reflexen be- 
merkbar macht und sich bis — 60°C erstreckt. Die Aufspaltung 
konnte gedeutet werden durch eine Symmetrieanderung von trigo- 
nal zu monoklin pseudotrigonal. Der Ubergang zur monoklinen 
Symmetrie erfolgt dadurch, dass der Winkel von 120° zwischen den 
hexagonalen a-Achen sich andert auf 120° — 6; 6 steigt im Tempe- 
raturbereich — 82°C bis — 70°C von Null auf 20,8’ + 0,4’. Wir 
erhalten somit eine spezielle monokline Zelle (A = 2a’, B = 2a’, 
C = 2c, y = 120° — 6; 1* setting) mit folgenden Gitterkontanten 
bei — 70°C: 

c= (12,751 + 0,002) A, a’ = (5,922 + 0,001) A. 


Diese Struktur bleibt erhalten bis zu mindestens — 185° C, dort ist 
O= 20,4, «a = 5,907 0. 


Im isomorph kristallisierenden Ammoniumsalz wurde festgestellt, 
dass die Wasserstoffatome bei der Umwandlung eine wesentliche 
Rolle spielen®). Es wurden deshalb auch Ag,D3J O,-Kristalle durch 
Umkristallisieren von Ag,H,JO, in schwach salpetersaurem D,O 
hergestellt. Da angenommen werden kann, dass die D- und H-Atome 
sich gleichmiissig auf Lésungsmittel und geléste Anionen verteilen, 
ergibt sich fiir die Kristalle ein D-Gehalt von etwa 99%. Sie zeigten 
die gelbe Farbe und den rhomboedrischen Habitus wie die wasser- 


stoffhaltigen Kristalle. 


* 
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Beim gewoéhnlichen Silberperjodat war festgestellt worden, dass 
bei der Abkiihlung beim Einsetzen der Umwandlung Dominen 
(Zwillinge) auftreten!). Es wurden daher auch die Ag,D,JO¢- 
Kristalle unter dem Polarisationsmikroskop untersucht und die 
typischen Zwillingsgrenzen parallel und unter ca. 45° zu den be- 
erenzenden (11-0)-Kanten festgestellt. Der Beginn der Umwandlung 
liegt bei + 69°C. Die Verschiebung des Umwandlungspunktes beim 
Ersatz von H durch D betragt somit AT, = 40° C gegeniiber 15° C 
beim Ammonsalz. Damit ist gezeigt, dass die antiferroelektrischen 
Umwandlungen der Perjodate ,,order-disorder‘‘ Umwandlungen be- 
ziiglich der Anordnung der Wasserstoffatome im Kristallgitter sind. 

Drehkristallaufnahmen eines Ag,D,JO,-Kristalls um (00-1) bei 
+ 20° C und — 30° C zeigten, dass Isomorphie mit den entsprechen- 
den Phasen von Ag,H,JO,, auch beziiglich der Uberstruktur, vor- 
hegt. 
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Un nouveau type de spectrographe Hertzien pour observation de la 
résonance électronique dans le domaine des ondes métriques et 
décimétriques 


JEAN-PIERRE BoREL et CLAUDE Manus 
(Laboratoire de Physique EPUL., Lausanne*)). 


On utilise généralement des cavités résonnantes pour l’observation 
de la résonance électronique dans la bande de fréquence comprise 
entre 100 M.Hz et 1000 M.Hz}). 

Nous avons cherché a étendre la méthode de Bloch a ces fréquen- 
ces en utilisant des lignes croisées. 

Une premiére ligne dite d’émission (A/2) se termine a son extré- 
mité par un court-circuit. Dans cette région le courant est maximum 
et la tension minimum. C’est & cet endroit de la ligne qu’on place 
la substance étudiée. Une deuxiéme ligne, dite de réception (A/2) 
entoure elle aussi l’échantillon. Les deux lignes sont dans des plans 
perpendiculaires (voir figure 1). 


*) Subside du Fonds National Suisse pour la recherche scientifique (F. N. 957). 
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La force électromotrice produite par la précession forcée des spins 
est détectée au centre de la ligne de réception, & une distance A/4 
de Vextrémité. a a 

L’accord de la réception ou de l’émission se fait en déplacant 
un court-cireuit ce qui permet un réglage trés pratique. 
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Fig. 1. 


En ajoutant aux lignes des capacités localisées judicieusement 
placées, on peut diminuer sensiblement leur longueur ce qui est 
agréable lorsqu’on travaille vers 100 M.Hz. 

Le probleme du découplage entre |’émission et la réception se 
résout par une rotation du plan de la hgne de réception par rapport 
au plan de la ligne d’emission. La valeur optimum du découplage 
dépend de la précision de la construction, de la sensibilité des ré- 
glages et surtout de la bonne symétrie axiale de l’ensemble. Dans 
notre cas, nous avons obtenu 4 125 M.Hz un taux de compensation 
meilleur que 10-4. Il va de soi que le réglage est extremement 
critique. 

Les considérations classiques portant sur wu et v se transposent 
facilement sur ce montage. C’est effectivement au minimum de 
couplage entre les deux lignes (soit en position croisée) qu’on fait 
apparaitre la courbe de dispersion: u, ce qui est logique puisque le 
couplage résiduel est alors du type capacitif entre émission et ré- 
ception, associé & une différence de phase 1/2. En recouplant les 
deux lignes, le couplage inductif devient prédominent et on passe 
progressivement de u a v, c’est-a-dire de la phase | aw. 

La figure 1 fait ressortir nettement l’aspect tridirectionnel de la 
méthode proposée ici, conformément aux exigences de la méthode 
de Buocu. Pr 

Le générateur utilisé pour alimenter notre dispositif a une puis- 
sance relativement élevée (4 W a 400 W) ce qui permet de saturer 
la résonance électronique du Nags ou du li, méme lorsque celui-ci 
contient des impuretés qui élargissent sa rae. 
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Notons encore que la ligne d’émission est montée sur de la stéatite 
H. F. et que la ligne de réception est solidaire d’une plaque de poly- 
styrene. 

Le tout, y compris les bobines de Hetmourz (pour la production 
du champ continu) est monté dans un blindage et les réglages (d’ac- 
cord et de découplage) se font de l’extérieur. 


Description de la détection. 


Pour les raies larges, la diode de détection est couplée a la ligne 
capacitivement; pour les raies étroites, le couplage s’effectue par 
V’intermédiaire d’un amplificateur accordé qui alimente la détection. 

Il convient de remarquer encore que dans notre spectrographe le 
L. I. n’est pas d’un type conventionnel. En effet les L. I. existants 
sont d’un emploi délicat 2). Ici le L. I. électronique a été remplacé 
par deux thermocouples (Th 2 ou Th 3)3). 

Soit 7, cos wt le signal sortant de l’amplificateur B.F. et I cos 
(wt+q) la tension produite par l’oscillateur B. F. (voir figure 2). 


Ampli Bf. Detection Ligne Vz 


Oscillaleur BF 


Fig. 2. 


A la sortie des thermocouples, il apparait les tensions e, et e, 
respectivement. 


T t 
Le os i ; 
a=K-Tf@dt =K-— fat 
0 0 


ou: t47=%, cos wt+I cos (wt+g) ig=—i, cos wt+I cos (wt+¢q) 


Comme les thermocouples sont montés en opposition la tension de 
sortie vaut € = e, — é@, 


e=2 Ki, I cos q. 
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Performances. 


La sensibilité 4 120 M.Hz, avec une fréquence de balayage de 
10 K.Hz est de 2-1015 radicaux libres (ayant une raie de 1 g). 

Cette excellente performance est évidemment imputable au dé- 
couplage considérable entre l’émission et la réception qui constitue 
une des caractéristiques de la méthode proposée. 
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Angeregte Zustinde des Be® 
von V. Meyer und H. Sravs (Ziirich, Universitat). 


Erscheint demnachst ausfiihrlich in den Helv. Phys. Acta. 


Reaktionsmechanismus der (n, 2n)-Reaktion an Be? und differentieller 
Quersehnitt fiir g = 90° bei einer Neutronenenergie von 3,7 MeV 


von P. Huser und R. WaGner (Universitat Basel). 


Bei der Bestrahlung von Be® mit Neutronen einiger MeV-Energie, 
bildet sich nach den heutigen Vorstellungen tiber Kernreaktionen 
zunachst der Zwischenkern Bet® in einem angeregten Zustand. 
Dieser kann nach kurzer Zeit ein Neutron emittieren und Be® im 
Grundzustand (elastische Streuung) oder in einem angeregten Zu- 
stand zuriicklassen. Liegt dieser angeregte Zustand tiber dem Grund- 
zustand von Be8, so ist die Méglichkeit gegeben, dass cin weiteres 
Neutron emittiert wird. Es ist jedoch auch denkbar, dass beide 
Neutronen vom angeregten Compound-Kern simultan emittiert 
werden. Eine dritte Méglichkeit besttinde in einer Wechselwirkung 
zwischen der einfallenden Partikel und dem ,,Leuchtneutron® des 
Be®, ohne Beeinflussung des Rumpfes. Eine Entscheidung tiber den 
hier vorliegenden Reaktionsverlauf kann die Bestimmung des Neu- 
tronen-Spektrums geben. Werden die Neutronen nacheinander emit- 
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tiert, so miissen sich im Spektrum bestimmte Gruppen bemerkbar 
machen, die den angeregten Zustinden des Be® entsprechen. Erfolgt 
die Emission jedoch simultan, oder haben wir es mit einer Wechsel- 
wirkung mit dem ,,Leuchtneutron zu tun, so ist eine kontinuier- 
liche Energieverteilung der beiden Neutronen bis zu einer Maximal- 
energie vorhanden, und es sind keine ausgezeichneten Gruppen im 
Spektrum zu erwarten. 

Es wurde ein kleiner Be®-Zylinder (Lange 4,3 cm, Durchmesser 
2,2 cm) mit Neutronen aus der d-d-Reaktion bestrahlt und das 
Spektrum der unter y = 90° emittierten Neutronen mit Hilfe von 
Ilford-C,-Platten ermittelt. Im Interesse emer hohen Neutronen- 
intensitat wurde im Mittel mit 100 ~A Deuteronenstrom bestrahlt. 
Bei einer so hohen Belastung sinkt die Ausbeute einer feststehenden 
Hisschicht innerhalb von 8—10 Minuten auf die Halfte ab, so dass 
die Target nach dieser Zeit immer wieder erneuert werden muss. 


NEVTROWEN ~ SPEKTRUM 
Se" an) Ba® 
tooe PROTONEN 
TLFORD G, 


ee ae ee ee en ee eee | 


ENERGIE -INTERVALL 


Fig. 1. 


Ks wurde deshalb eine rotierende Target konstruiert, fiir die die 
Ausbeute innerhalb 90 Minuten nur etwa um 8—4°% sinkt. Da bei 
diesem Experiment mit hohem Untergrund zu rechnen ist, wurde 
dieser in einer zweiten Bestrahlung ebenfalls mit Ilford-C,-Platten 
ermittelt. 

Die Auswertung der Platten erfolgte mit einem Wild-Mikroskop 
(1020fache Vergrésserung, Oelimmersions-Optik). Fig. 1 zeigt das 
unkorrigierte Neutronenspektrum der vom Be® emittierten Neu- 
tronen plus Untergrund. Fig. 2 zeigt das Untergrundspektrum. Die 
Anpassung der beiden Spektren erfolgt mit Hilfe von Spurenintensi- 
tats-Messungen. Das auf den (n, p)-Querschnitt korrigierte Diffe- 
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renzspektrum zeigt Fig. 3. Hier sind nun diejenigen Energieinter- 
valle durch Pfeile gekennzeichnet, in denen man auf Grund der 
angeregten Zustiinde von Be® die Neutronen erwartet. Die Tat- 
sache, dass die ersten drei Gruppen sehr gut mit den berechneten 


HAUPTSPEKTRUM (Be?) 


UNTERGRUND 
1600 NEVTRONEN 
OWNE 6 (1,p) KORREKTUR i 


“$66 € he ee & F 


+ 
asseae yet oes thas 


umev Mew My SM 
ENERwIE -INTERVAL 


Fig. 2. 


Werten koinzidieren, berechtigt zu der Annahme, dass die Reak- 
tion tiber die angeregten Zustande von Be® verlauft. 


ipl 
= 2,45 MeV NEUTRONEN—SPEKTRUM 

R Pat 3¢nzn) Be ® 

i be Be Xny2n) 

400 ne 

Eves Mev 
et FE =4,5 Mev 
E'=34 rev 


Fig. 3. 


Es wurde ferner auf Grund der Spurenintensititen der differen- 
tielle Querschnitt der Reaktion: Be%(n, 2n)Be® fiir 9 = 90° bei 
einer Neutronenenergie von 3,7 MeV ermittelt. Er ergab sich zu: 


Opin (90°) = (89 + 8) mb/sterad. 
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Es ist interessant, diesen Wert mit dem Resultat einer Messung 
von J. M. Fowter et al.*) zu vergleichen. Bei diesem Experiment 
wurden die Neutronen mit zwei in Koinzidenz arbeitenden Scintil- 
lationszihlern registriert. Es gaben also nur diejenigen Neutronen 
einen Impuls, die aus einer (n, 2n)-Reaktion stammten, d. h. man 
erhielt direkt den (n, 2n)-Querschnitt. Es ergab sich fiir die unserer 
Anordnung entsprechenden Einstellungen,im Mittel em Wert von 
(27 + 6) mb/sterad. Unser Wert stimmt demnach innerhalb der 
angegebenen Fehlerschranken mit dieser Messung tiberein. 


Paarproduktion durch y-Quanten im Feld des Elektrons 
von Cu. Frer, H. Sraus und H. WINKLER (Zurich, Universitat). 


Erscheint demnachst ausfiihrlich in den Helv. Phys. Acta. 


Paarerzeugung durch sehnelle Protonen 


von W. E. STEPHENS und H. H. Straus (Universitat Ziirich). 


Der Wirkungsquerschnitt fiir Paarproduktion im Coulombfeld 
des Kernes durch energiereiche Protonen wurde von HerrLteR und 
Norpuetm!) berechnet: 


oS au y rrr z* (1 ¥ al 


dabei ist ry der Elektronenradius, my die Ruhemasse des Elektrons, 
My, IT’) bedeuten Masse und kinetische Energie des einfallenden 
Protons, M, Z Masse und Ladung des Targetkerns. Fiir Protonen 
von 1, 5 MeV auf Tantal, berechnet sich der Wirkungsquerschnitt 
zu ungefaihr 1,5 x 10-%° cm?. 


Eine Untersuchung fiir diese Positronenerzeugung wurde unter- 
nommen, indem eine dicke Tantaltarget mit 20 ~ Amp. Protonen 
mit emer Energie bis zu 1,5 MeV bestrahlt wurde. Die Annihilations- 
strahlung der Positronen wurde durch Koinzidenzmessung in zwei 
Nal-Kristallen registriert, deren Kanale auf 511 KeV eingestellt 
waren. Nach Korrektur fiir die Positronenaktivitit (besonders N13 
von €1°(p, y) und F17 von O'*(p, y)) sowie Reduktion der prompten 
Positronenerzeugung (besonders infolge von Fluorverunreinigung 


*) J. M. Fowunr, private Mitteilung. 
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~ durch F1%p, «) O18* 8+), ergibt sich, dass die beobachtete Posi- : 


tronenerzeugung, falls sie durch den beschriebenen Mechanismus 
zustande kommt, sicher einen Wirkungsquerschnitt hat, der bei 
EH, = 1,5 MeV kleiner ist als 2 x 10-32 em?, 


Literatur. 


*) W. Herrter und L. Norpuem, Journal de Physique et Radium 5, 449 (1934). 


Richtungskorrelationsmessungen an Eu152 


von P. DEBRUNNER und W. Kinpic¢ (Physikalisches Institut der ETH., Ziirich). 


Erscheint demnachst in den Helv. Phys. Acta. 


Nachweis der Paritatsverletzung durch ~-y-Polarisationskorrelation 
an Co8 


von P. DEBRUNNER und W. Kinpie (Physikalisches Institut der ETH., Ziirich). 


Lee und Yanc?) haben zur Priifung ihrer Hypothese der Nicht- 
erhaltung der Paritat beim f-Zerfall verschiedene Experimente vor- 
geschlagen. Nachdem diese nun eindeutig zugunsten der Nicht- 
erhaltung entschieden haben?)%)4), haben wir versucht, durch die 
Messung der 6 — y Polarisationskorrelation an Co®® Aussagen tiber 
die Kopplungskonstanten C,, und C,, zu erhalten. 

Beim Zerfall des 5,2 y Co®® *) handelt es sich um einen Gamow- 
Teller-Ubergang 5+ > 4+, gefolgt von zwei reinen E2-Ubergingen 
4+ > 2+, y, = 1,17 MeV und 2+ > 0+, y, = 1,83 MeV. Nach AupzEr, 
Strcu und Wrnruer®) gilt fiir beide Kaskaden 6 — y, und 6 — y, 


W(0,r) =| [Be] {ICrl*+ |Cp|?-+0 = (CpCx + Cp Cr) cos O} 


t=+1 baw. t = — 1 fiir rechts bzw. links zirkulare Polarisation. 
Man definiert als Polarisationsgrad P die Grosse 
Pune, + Once 


W(@, +1)-W@, -1) 00s @; 2=> [Cp|? + [Cpl? 
T Tr 


WO, +1)+W(O,-1)  ~E 


P=- 


Speziell gilt fiir die Zweikomponententheorie’)*) 


(Oars aad rs a= — 1/8. 
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Zam Nachweis der zirkularen Polarisation der y- Quanten verwendet 
man die Compton-Streuung an polarisierten Elektronen in magne- 
tisiertem Eisen’). Das Verhiltnis des polarisationsabhingigen zum 
polarisationsunabhiingigen Streuquerschnitt (do /d2),0/(do/d2))9 
wurde nach Liprs und TotuorK!”) berechnet. Das ,,Armco‘-Eisen, 
das wir als Streukérper verwendeten, besitzt eine Sattigungs- 
magnetisierung von 21,35 Kilogauss, d. h. es werden 1yo1/% = 8,3% 
der Elektronen polarisiert. 

Der elektronische Teil der Apparatur bestand je aus einem line- 
aren Verstirker und einem Diskriminator (Hg > 115 KeV, E, > 300 
KeV) und aus der Koinzidenzstufe von 0,25 «sec Auflésungszeit. 


PARITATSEXPERIMENT Co?° 


0 1 2 3 4 §cm 


Be. 
Langsschnitt der rotationssymmetrischen Anordnung. 
Q Quelle, K11”x1" @ NaJ, K2 1,7 mmx1” @ Anthracen, 
Li, L2 Lichtleiter, M Magnet, W Wicklung, Pb Bleiabsorber. 


Um apparative Schwankungen auszumitteln wurden Messintervalle 
von je 5 min gebildet mit abwechselnd positivem und negativem 
Magnetstrom. Bei positivem Strom ist das Magnetfeld gegen den 
y-Detektor gerichtet. 


Da die y-Stosszahl beim Umpolen infolge des Streufeldes um 1% 
varuerte, dividierten wir die Zahl der Koinzidenzen durch die beiden 
Einzelstosszahlen. Die so erhaltenen Koinzidenzraten KR (+) und 
KR(—) baw. KR(z) (zufillige) smd von den Schwankungen der 
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Einzelstosszahlen unabhingig. Daraus bekommt man die Messgrésse 


KR(—)—-KR(+) 
Yexp ~ 4 (KR(—)+KR(+))—KR@ 


= (1,52 + 0,36)-10-2 


bzw. mit Raumwinkelkorrektur 


Ycorr = (1,65 -L 0,39) - 10-2, 


Dieser Wert ist zu vergleichen mit dem durch graphische Mittelung 
tiber den Raumwinkel und durch Mittelung tiber die f-Energien 
gefundenen Wert 


tae = 2P* (G5 )al ale 8) 
0s 2 (4 )(cos C) (32),./(32),) 


= — theor’ 0,048 ra 0,016 ; 


Daraus folgt oa. .») =—0,844 + 0,09 in Ubereinstimmung mit 
Scuoppers Resultat®) « = — 0,41 + 0,07 und dem Wert, den die 
Zweikomponententheorie’)§) liefert. 

Den Herren Prof. P. Scuerrer, Prof. R. Jost und Dr. Cu. Enz 
danken wir herzlich fiir die Anregung und die Unterstiitzung dieser 


Arbeit. 
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ze) 
Uber die Spin-Bahn-Kopplung 
von K. Breuer (Neuchatel, Universitat). 


Erscheint demnachst in den Helv. Phys. Acta. 
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(7, np)-Prozesse am Mo®? und Zn® 
von A. Ex Srovri, P. Erpés und P. Srort (ETH., Ziirich). 


Bei Kernphotoprozessen, bei denen zwei oder mehrere Teilchen 
emittiert werden, ist es naheliegend, fiir die theoretische Berech- 
nung der rel. Wirkungsquerschnitte die statistische Theorie bei- 
zuziehen. CoueN und Newman?) haben anderseits tiberraschend 
gezeigt, dass bei Protoneneinfangsprozessen an einigen Kernen von 
Ti bis As die (p, pn)- Querschnitte wesentlich grésser als diejenigen 
der (p, 2n)-Reaktionen sind. Die Beriicksichtigung verschiedener 
Niveaudichten bei g—g- und u—u-Kernen sowie die Annahme 
einer inelastischen Streuung der einfallenden Protonen mit Neu- 
tronenzerfall des angeregten Zwischenkerns vermégen die Diskre- 
panz nicht véllig zu beseitigen. Der bei Aktivitatsmessungen nicht 
zu trennende Anteil der (p, d)-Reaktion soll sehr klein?) sein. Um 
die verschiedenen Argumente abzuklaren, wurden die W. Q. der 
fraglichen Mehrteilchenreaktionen an den Kernen Zn® und Mo%? 


a 


2n'*(y,p) Cu Q = 10,01 MeV 
Gna= 117 mb bei 22205 MeV 
fal Pr = 64 MeV 


zn‘ (ynp)Cu? = Q = 18,65 MeV 
Gnex SA mb bei 27°05 MeV 
r = 37 MeV 


Zn*"Gyp) Cu? 


/ 


Zn Cy np) Cu®* 


/ 


5 20 25 30 MeV 
Fig. 1. 

Wirkungsquerschnittsverlauf der Reaktionen Zn®%(y,np)Cu® und Zn®8(y,p)Cus?, 
mit Gammaanregung gemessen. Altere Messungen2)3) des integrier- 
ten Querschnittes der Zn®%(y,np)Cu% und Mo%(y,np)Nb% mit 
Milfe ees 70 MeV Synchrotons geben Werte, die analog wie die 
(p,pn)-Reaktionen nicht mit der stat. Theorie erklart werden 
k6énnen. 

Chemisch reines Zn- resp. Mo-Pulver wurde mit mehreren 15 u 
dicken Cu-Monitorfolien zusammen am 32 MeV Betatron bestrahlt. 


Vol. 30, 1957. Bericht iiber die Tagung. 265 


Nach der chemischen Abtrennung (trigerlose Priparate) von Cu 
baw. Nb wird die Aktivitét des Restkernes gemessen. Die auf 
Riickstreuung und Absorption korrigierten Ausbeuten werden mit 
denjenigen der Cu-Folien (Cu®(y, n)Cu®$) verglichen. 

32Me V 

[odE = 0,98 MeV barn‘). 

6 
Das W. Q.-Verhiiltnis o¢ys(, »)/CznsG,np) lisst sich besonders genau 
bestimmen, da die Endkerne Cu®® identisch sind und daher die 
Fehler, die aus der ungenauen Kenntnis des Zerfallschemas, Riick- 
streuung und Absorption herriihren kénnten, wegfallen. Mit Hilfe 
der Photon-Differenzenmethode ist eine Anregungskurve der 
Zn®*(y, np)-Reaktion aufgenommen worden. 

Die bedeutende Stéraktivitaét der Zn®%(n, p)-Reaktion wird ab- 

gezogen. (Bestimmung durch Bestrahlungen unter der Schwellen- 
energie der (y, np)-Reaktion.) 


Tabelle 1. 
Zusammenstellung der gem. W. Q. 

Reaktion yi vs : MeV barn} Verhaltnis der Querschnitte 
Zn*6(y, np)Cue4*) 18,65 0,02 | Oo 7n88(y, p) acho 
Zn®8(y, p)Cus7**)5) | 10,01 0,08 F 7n86(y, np) SS 
Zn*4(y, 2n)Zn&? 20,82 0,08 o 7n*6 (y, np) 0.95 
Mo®*(y, np)Nb*? 19,5 0,02 F764 (y, 2n) 


Oo Moy, np) 


*) Omax: 5,3 mb bei H, = 27+0,5 MeV J’ = 3,7 MeV. 
| **) Omax: 11,5 mb bei H, = 22+0,5 MeV I'= 6,4 MeV. 


0 M028 
Mo%8(y, p)Nb9? | 0,09 Mo®8 (y, p) ay 


Die (y, np)-Querschnitte sind kleiner als diejenigen der (y, 2n)- 
Reaktionen, wie es nach dem statistischen Modell unter Beriick- 
sichtigung der Gammaabsorptionskurven zu erwarten ist. Die bei 
den (p, pn)-Prozessen am Zn®* gefundenen Abweichungen hiangen 
demnach mit dem Protoneneinfang zusammen. 
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Der (y, @)-Prozess an Thallium 
von A. Ex Srourt, P. Erpés und P. Srort (ETH., Ziirich). 


Unter den Kernphotoeffekten zeichnen sich die (y, «)-Reaktionen 
durch sehr kleine Wirkungsquerschnitte aus. Der Vergleich der 
Anzahl emittierter Teilchen y pro Mol Substanz und pro Réntgen 
Bremsstrahlung von 32 MeV Grenzenergie ergibt fiir die Elemente 
mit hohen Kernladungszahlen die folgenden Verhaltnisse : 


y(Alpha)/y(Proton)/y(Neutron) = 1:10?:10° 


Nachdem die Anregungskurven der Reaktionen Cu®(y, «)Co®? 
und Rb87(y, «)Br8? bekannt sind?)?) haben wir mit Hilfe eines 
32-MeV-Betatrons die Anregungskurven der Reaktionen Tl?°5(y, «) 
Au2°l und T1?5(y, na) Au? untersucht. Es wurde die Aktivitaét des 
durch Gammabestrahlung erzeugten und chemisch abgetrennten 
Goldes gemessen. Es zeigte sich, dass der (y,«)-Prozess an Thallium 
einen resonanzartigen Wirkungsquerschnittsverlauf aufweist. Ein 
solcher Verlauf ist nicht von vorneherein zu erwarten, da der Ein- 
fangsquerschnitt fiir Gammastrahlen in diesem Energiebereich 
einen monotonen Verlauf hat. Der Einsatz des (y,n«)-Prozesses kann 
fiir den Abfall des (y,«)-Querschnittes bei héheren Photonenener- 
gien verantwortlich sein. Tabelle 1 zeigt die Charakteristika der 
bekannten (y,«)-Anregungskurven. Bemerkenswert ist, dass der 
maximale Wirkungsquerschnitt fiir Thallium nicht kleiner ist, als 
derjenige von Rubidium. 


Tabelle 1. 
Charakteristische Daten bekannter (y,«)-Anregungskurven. 
Ey: Kinsatzenergie. Hmax: Gammaenergie beim Wirkungsquerschnittsmaximum 
in MeV. omax: Maximaler Wirkungsquerschnitt in Mikrobarns. 


Emax Omax 


MeV pb 
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Spin und magnetisches Moment von Zr®! !) 
von E. Brun, J. OEsER und H. H. Sravus (Universitat Ziirich). 


Mit emem Blochschen Kerninduktions-Spektrometer von grosser 
Empfindlichkeit konnte das Kerninduktionssignal von Zr*? in einer 
0,7 molaren Lésung von (NH,), ZrF, in D,O ohne paramagnetische 
Zusitze empfangen und fiir das Ver Tales der Resonanzfrequenzen 
der magnetischen Momente von Zr®! und D? bei demselben 1] Magnet- 
feld der Wert 

»(Zr91)/»(D?) = 0,60557 + 0,00001 


gemessen werden. Aus einem Vergleich der Signale von Zr®! und 
O01” ergab sich ein negatives Vorzeichen fiir das magnetische Mo- 
ment von Zr®!; sem Spin wurde aus dem Verhiltnis der Signal- 
gréssen von Zr*t und Cl*> in wasserigen Lésungen mit wohldefinier- 
ter Molaritaét und bei optimaler Modulationsamplitude zu I(Zr®) = 
5/2 bestimmt, was mit dem aus optischen Hyperfeinstrukturunter- 
suchungen an ZrI von Arror und Mack?) erhaltenen Wert itiber- 
einstimmt. Damit ergibt sich als diamagnetisch unkorrigiertes 
magnetisches Moment des Zr®! in Eimheiten des Kernmagnetons 
“(Zr*t) = —1,29802 + 0,00002 n. m., innerhalb der Fehlergrenzen 
derselbe Wert, wie ihn Suwa?) aus der optischen Hyperfeinstruktur 
erhielt: «(Zr91) =—1,8 +0,3n.m. Der von Muraxawa4) bestimmte 
Wert m(Zr®*4) = —1,9 + 0,2 n.m. liegt hingegen weit ausserhalb 
der Fehlergrenzen. Die ziemlich kurze Relaxationszeit T', = 10-4 + 
10-3 see zeigt, dass Zr9! ein beachtliches elektrisches Quadrupol- 
moment besitzen muss. 
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Fortschritte mit der Gasblasenkammer 
von B. Haun (Fribourg, Universitat). 


Eine ausfiihrliche Arbeit wird spater erscheinen. 


Reine und thalliumaktivierte CsJ-Szintillatoren 
von H. Knoxpre., E. Lorrre und P. Stouy (ETH., Ziirich). 


Eine ausfiihrliche Arbeit erscheint demnachst in der Helv. Phys. Acta. 


268 Bericht iiber die Tagung. H.P.A. 


Uber den Zerfall von Cu? 


von W. Beuscu, P. Erpés, D. Marper und P. Stott (ETH., Ziirich). 


Bei der Bestimmung der Wirkungsquerschnitte der (y, np)-Reak- 
tion an Mo®? und Zn® 4) ergab sich die Gelegenheit, eine Unsicher- 
heit im Zerfallsschema des Cu®? abzukliren. Friihere spektrosko- 
pische Messungen?)) konnten einen Betazerfall auf das 388-keV- 
Niveau nicht mit Sicherheit nachweisen, z. T. deshalb, weil nach 
dem Herstellungsprozess Verunreinigungen von Ga®? nicht ganz 
ausgeschlossen waren. 

Das von uns verwendete Priparat entstand durch die Reaktion 
Zn®8(y, p)Cu®?. Es wurden jeweils 20 g chemisch reines Zink, worin 
Zn®8 zu 18% vorkommt, im Betatron des Kantonsspitals Ziirich 
bei Eax = 31 MeV 12 Stunden bestrahlt und daraus das radio- 
aktive Kupfer chemisch abgetrennt. Die Isotope Cu®? und Cu®# 
konnten an Hand der y-Energien und der Halbwertszeiten von 59, 


& 8 B =< 


x 
esteem T 
— 3min——*}« 180 min —Belichtungszeit— 
Fig. 1. 


y-Spektrum von Cu®?+Cu®. 
Spitze des Untergrundes beim Belichtungssprung durch Streulicht vorgetauscht. 


bzw. 12,8 Stunden einwandfrei nachgewiesen werden. Die Produk- 
tion von Isotopen héherer Kernladungszahl als Zn, insbesondere 
Ga®7, ist ausgeschlossen. 

Als Detektor fiir die y-Quanten wurde ein NaJ-Kristall von je 
38 mm Durchmesser und Linge verwendet. Das Impulsspektrum 
wurde mit einem Spektrographen mit photographischer Registrie- 
rung aufgenommen (Fig. 1). Die Grenzen von 5 Zahlkanilen waren 
so zwischen die Linien eingestellt, dass in jedem Kanal im wesent- 
lichen die zu einer Linie gehérenden Impulse erfasst wurden. Die 
Auswertung ergab folgende relative Intensititen: 90 und 92 keV 
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(nicht aufgelést): 56 + 4, 182 keV: 100, 296 keV: 1,4 + 0,3, 888keV 
als Andeutung. Die 511-keV-Linie ist dem CuS4 zuzuordnen; ihre 
Halbwertszeit von 12,8 Stunden wurde identifiziert. 

Verwendet man fiir die weitere Auswertung das Niveauschema 
des Zn®’ (Fig. 2), das aus dem Zerfall von Ga®? sehr gut bekannt 
ist*), so findet man ein Verzweigungsverhiltnis von (0,64 + 0,2) % 


67 
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Fig. 2. 
Zerfallsschema des Cu®’. 


fiir den Betazerfall auf das 388-keV-Niveau und, nach Beriicksichti- 
gung der Konversion, Ubereinstimmung der iibrigen Intensitiits- 
verhaltnisse mit den Angaben von EastEerpAy?). Fiir den erwahnten 
Betazerfall berechnet man log ft = 6,2. 

Bei Anregung des 388-keV-Niveaus in Zn®’ miisste man prompte 
Koinzidenzen zwischen y-Quanten von 206 und 182 keV, 206 und 
90 keV, und verzégerte Koinzidenzen zwischen 296 und 92 keV 
finden (Fig. 2). Sie wurden tatsichlich gefunden und die relativen 
Intensitaéten entsprechen innerhalb des statistischen Fehlers dem 
Schema‘). 
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Die Zerfallsschemata von Hg — Au!®5 und Hg — Au93 
von J. BrunNER, J. Hatter und Cu. Perprisat (ETH., Ziirich). 


In einer frihern Arbeit+) sind Energien und f-Konversionsinten- 
sitaéten neu gefundener y-Uberginge in den Zerfallen von Hg**® und 


Hg193 zusammengestellt. Zur Einordnung dieser und anderer bisher 
ok 
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noch nicht zugeordneter y-Linien in die Zerfallsschemata?)*) fiihrten 
wir mit dem Linsenspektrometer f-f- und -y-Koinzidenzmessungen 
aus. Das Resultat dieser Messungen, das Niveauschema von Aut 
und eine Erweiterung desjenigen von Au®, ist in den Fig. 1 und 2 
dargestellt. Der Niveauaufbau in den beiden Isotopen zeigt eime 
weitgehende Analogie in dem Teil des Spektrums, der vom Isomer 
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Big, 
Niveauschema von Au!®, 
Links aufgefithrte Knergien bedeuten Niveaux, die vom Isomer in Hg! aus 
angeregt werden; rechts aufgefiihrte solehe vom Grundzustand her. 


des Hg angeregt wird. Aus den Koinzidenzmessungen lisst sich auf 
einen aéhnlichen Aufbau auch im Zweig des Spektrums, der auf den 
Grundzustand des Hg folgt, schliessen, doch ist beim Au?! die 
Intensitit der hochenergetischen Linien so schwach, dass eine ein- 
deutige Energiebestimmung bisher nicht méglich war. 

Eine Wiederholung der in +) erwahnten Messung der Positronen 
von Hg?%? ergab in Bestiitigung der Stockholmer Messungen ein 
dreifaches Positronenspektrum mit den Grenzenergien 2,22 + 
0,05 MeV, 1,17 + 0,03 MeV und ~ 0,42 MeV. Die Halbwertszeiten 
lassen darauf schliessen, dass das oberste Spektrum zum Ubergang 
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Aut92 — Pt192 4) oehort, wihrend das mittlere dem Ubergang 
Hg198m—_Ay1938m zazuordnen ist. Das unterste Spektrum lasst sich 
als Superposition der Ubergiinge vom Isomer in Hg?®3 zu den ver- 
schiedenen hdher angeregten Niveaux in Au!93 erkliren. 
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Fig. 2. 
Niveauschema von Au!®?, 
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Eine ausfiihrliche zusammenfassende Arbeit soll nach Abschluss 
der Auswertungen in den Helv. Phys. Acta erscheinen. 
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Zum Zerfallsschema des AcX (Ra??3) 


von H. Pavt und H. WARHANEK 
(Institut fiir Radiumforschung und Kernphysik, Wien). 


Es wurden mit Hilfe eines Koinzidenzszintillationsspektrometers’) 
die Strahlungen des AcX untersucht. Zunichst wurde mit einem 
NaJ-Kristall das Gammaspektrum des AcX im Gleichgewicht mit 
allen Folgeprodukten gemessen. Dabei erhailt man unter Bertick- 
sichtigung der Nichtlinearitiit des Kristalls die in Tabelle 1 ange- 
fiihrten Energiewerte (Genauigkeit: + 3 keV). Subtrahiert man 
von diesem Spektrum nach Normalisierung mit Hilfe der 828-keV- 
Linie des AcB das Gammaspektrum des aktiven Niederschlages 
(AcB und Folgeprodukte), so bleibt das Spektrum von AcX + An 
iibrig (da AcA vermutlich keine Gammastrahlung emittiert). Durch 
Vergleich mit der Intensitaét der 354-keV-Linie des AcC*) ergeben 
sich die Intensititen in Spalten 2 und 3 von Tabelle 1. Dabei wurde 
die Aufteilung der 268-keV-Linie in ihre AcX- und An-Anteile aus 


«—y-Koinzidenzmessungen entnommen. 


Es wurde auch das Gamma-Spektrum in Koinzidenz mit der 
Alpha-Strahlung des AcX (unter Ausschluss der Folgeprodukte) 
gemessen; als Alpha-Detektor diente ein KJ(TI)-Spaltstiick mit 
0,4 MeV Halbwertsbreite. Die so erhaltenen Gamma-Intensititen 
sind in der letzten Spalte der Tabelle 1 angefiihrt. Die von Bay- 
MAN und Ross?) in Photoplatten gemessenen Intensititen stim- 
men mit unseren innerhalb emes Faktors 2 iiberein, sind aber 
durchwegs kleiner als unsere Werte. 


Der Vergleich des Alpha-Einzelspektrums mit dem in Koinzidenz 
mit der Gamma-Strahlung von 268 keV gemessenen Alpha-Spek- 
trum ergibt, dass die 268-keV-Linie des AcX einer Alpha-Strahlung 
von 5,60 + 0,02 MeV folgt (wenn man die Energie der intensivsten 
Alpha-Linie nach Rosenblum mit 5,704 MeV annimmt). Damit ist 
bewiesen, dass diese Gamma-Strahlung auf die in Fig. 1 (Zerfalls- 
schema ,,a‘‘ nach BAYMAN und Ross?)) mit 24°% bezeichnete Alpha- 
Linie von 5,592 MeV folgt; ausserdem ist damit die Existenz des 
tiefsten Zustandes in Fig. 1 bestitigt, der direkt durch eine nur 
von Rosenblum gefundene ,,schwache* Alpha-Linie erreicht wird. 
Dieselbe Messmethode, auf die 330-keV-Gamma-Strahlung ange- 
wendet, ergab ebenfalls Ubereinstimmung mit dem Zerfallsschema 
Fig. 1, allerdings nur mit einer Messgenauigkeit von 0,1 MeV. 


Aus der Summe aller gemessenen elektromagnetischen Intensi- 
taiten (Tabelle 1) folgt, dass der tiefste Zustand in Fig. 1 entweder 
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Tabelle 1. 


Gamma-Intensitat (pro Zerfall) 


Energie (keV) 
y-Einzelspektrum | a-y Koinzidenzspektrum 
84 (Roéntgen) 0,53 (AcX) 0,06 (An usw.) ~0,5 (AcX) 
148 0,12 (AcX) 0,15 (AcX) 
(180—210) <0,01 (AcX) 
268 0,15 (AcX) | 0,11 (An) 0,15 (AcX) 
330 0,09 (AcX) 0,063 (AcX) 
354 0,144 (AcC) 
395 0,10 (An) 
_ 828 0,05 (AcB) 
Summe 0,89 ~0,9 


selbst der Grundzustand ist oder héchstens 20—30 keV tiber dem 
Grundzustand hegt, wie an anderer Stelle naéher ausgefiihrt wird?). 


AcX (Ra??4) 


An (Em*") 
nies te 


Es wurden schliesslich y — y-Koinzidenzen zwischen dem nieder- 
energetischen Anteil des komplexen Maximums bei 148 keV und 
Linien von 120, 186 und 239 keV gefunden; doch kénnten diese 
z. T. auch dem Ubergang An > AcA zugehoren. 
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Massenspektrometrischer Nachweis von Hf!’6 als Zerfallsprodukt von Lu1”é 


von P. EBERHARDT und P.SigNER (Physikalisches Institut der Universitat Bern). 
von W. Herr und E. Merz (Max-Plank-Institut fiir Chemie, Mainz). 


Eine ausfiihrliche Beschreibung der Arbeit erscheint demnachst in der Zeitschrift 
fir Naturforschung. 


Messungen von Tritium, He? und A* in Steinmeteoriten 
und Strahlungsalter von Meteoriten 


von F. BrGEMANN (Enrico Fermi Institute for Nuclear Studies. 
The University of Chicago, Chicago (Illinois) USA.). 
von J. Guiss (Enrico Fermi Institute for Nuclear Studies. 
The University of Chicago und Physikalisches Institut der Universitat Bern). 
von D. C. Hxss (Argonne National Laboratory, Lemont (Illinois) USA.). 


Eine ausfiihrliche Beschreibung der Arbeit erscheint demnachst in der Physical 
Review und in den Geochimica et Cosmochimica Acta. 


Thermolumineszenz als Mittel zur Untersuchung der Temperatur- 
und Strahlungsgeschichte von Mineralien und Gesteinen 


von F. G, HourmrMans und H. STavuFFrER 
(Physikalisches Institut der Universitat Bern). 


Ionisierende Strahlen sind imstande Elektrontraps in Kristallen 
anzuregen. Die spontane Riickkehr von Elektronen in den Grund- 
zustand ist in vielen Fallen nur auf dem Umwege tiber das héher 
hegende Leitfihigkeitsband méglich. Ist EH die Energiedifferenz 
zwischen dem unteren Rande des Leitfahigkeitsbandes und der 
Energie des Elektrontraps, so ist die Wahrscheinlichkeit fiir einen 
Sprung des Elektrons in das Leitfahigkeitsband und damit Riick- 
kehr aus diesem in einen tieferen Zustand unter Lichtemission, also 
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die Leuchtintensitaét des Phosphors bei der Temperatur JT durch 
einen Boltzmann-Faktor der Form exp(— E/kT) gegeben. Durch 
langsames Aufheizen eines Kristalls nach Bestrahlung erhilt man 
eine Leuchtkurve (Glowkurve) der Leuchtintensitat des Phosphors 
m Abhangigkeit der Temperatur, deren Form sich als Funktion des 
Trap-Spektrums und der Aufheizgeschwindigkeit berechnen lisst. 
Farrtneton Dantets!) und seine Mitarbeiter haben auf die Be- 
deutung der Aufnahme von Glowkurven zur Erforschung der 
Strahlungsgeschichte von natiirlichen Mineralien hingewiesen und 
zahlreiche Glowkurven von kiinstlich und natiirlich bestrahlten 
Mineralien aufgenommen. Dabei wurden meist Aufheizgeschwindig- 
keiten von einigen Zehntel °C/sec benutzt. Dabei sind aber, wegen 
des relativ geringen Gehaltes natiirlicher Mineralien an radioaktiven 
Elementen nur verhiltnismiéssig wenige Stoffe der Messung zu- 
ganglich. Es wurde nun in Zusammenarbeit mit Dr. E. JAcmr*) 


if =| 
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200 =400 °C 200 400 °C 
a) b) 
Lareegenile 
Blauer Wolsendorfer-Flusspat. 
a) Glow-Kurve eines ausgegliihten und anschliessend mit 103 r 
bestrahlten Praparates. 
b) Natiirliche Glow-Kurve, 10mal abgeschwacht gegeniiber a). 


und Prof. M. Scuén**?) sowie Dr. Epernarptr und Dr. Geiss, 
eine Methode entwickelt, die es gestattet, auch bei sehr schwacher 
Thermolumineszenz Glowkurven natiirlich oder kiinstlich bestrahl- 
ter Mineralien zu messen. Diese besteht darin, dass das Mineral- 
pulver auf ein geeignet geformtes Blech aufgebracht wird, das durch 
einen Strom von ca. 50 Amp. im Laufe von etwa 5—10 sec von 
Zimmertemperatur auf etwa 500°C aufgeheizt wird. Die Leucht- 
intensitat wird durch einen Multiplier nach Gleichstromverstaérkung 
auf die Y-Ablenkplatten eines Kathodenstrahloszillographen ge- 


*) Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitat Bern. 
**) Institut fiir angewandte Physik der Technischen Hochschule Miinchen. 
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geben, dessen X-Ablenkplatten durch den Temperaturanstieg ge- 
steuert werden. Die Glowkurve kann auf diese Weise auf einem 
Oszillographenrohr direkt photographiert werden, so lange bis das 
thermische Leuchten die Messung verhindert. Als Beispiel soll die 
Glowkurve des Wélsendorfer-Flusspats bei natiirlicher und kiinst- 
licher Anregung gegeben werden (Fig. 1). Die Thermolumineszenz 
ist dabei fiir einige Materialien so intensiv, dass sie fiir Zwecke der 
Dosimetrie fiir Strahlungsdosen zwischen 1 r und 100000 r ver- 
wendet werden kann. Dabei besteht bis zu etwa 15000 r strenge 
Proportionalitat zwischen Strahlungsdosis und Héhe der Maxima 
der Glowkurve. 

Als interessanteste Anwendung dieser Methode hat sich bisher 
die Messung der Thermolumineszenz an der Silikatphase von Stein- 
meteoriten erwiesen. Die Figuren 2a und 2b geben die Glowkurven 
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Verschiedene Steinmeteoriten. 
a) Glow-Kurven von ausgegliihten und anschliessend 
mit 3-104 r bestrahlten Praparaten. 
b) Natiirliche Glow-Kurven. 


von eimigen Meteoriten-Pulvern wieder, 2a bei kiimstlicher Anregung, 
2b die Glowkurven auf Grund der Bestrahlung, die die Meteoriten, 
deren eigene Radioaktivitiit bekanntlich ausserst gering ist, er- 
fahren haben. Die Strahlungsdosis, die ein Meteorit im interplane- 
tarischen Raum durch die kosmische Strahlung erfahrt, lasst sich 
ungefahr abschitzen und ergibt sich zu etwa 0,1—10 7/Jahr bis zu 
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Tiefen von etwa 200 g/cm? unter derjenigen Oberfliche, die der 
Meteorit vor dem Durchgang durch die Atmosphire hatte. Autf- 
fallend ist, dass die verschiedenen Meteoriten bei kiinstlicher An- 
regung ziemlich ahnliche Glowkurven zeigen, wobei freilich Unter- 
schiede in ihrer Empfindlichkeit um Faktoren bis zu 10 auftreten. 
Die ‘atiirlichen Glowkurven zeigen dabei durchaus erhebliche 
Unterschiede, die auf eine verschiedene Strahlungsgeschichte oder 
thermische Geschichte hinweisen. Auffallend ist vor allem, dass der 
Anfang der Glowkurve, der bei kiinstlicher Bestrahlung auftritt, in 
der natiirlichen Kurve fehlt, da diese Elektron-Traps infolge der 
Temperaturbedingungen im interplanetarischen Raum nicht an- 
geregt werden kénnen. Aus den natiirlichen Glowkurven lassen sich 
zwei Schliisse ziehen: 1. in dem héheren Teil der Glowkurve zeigen 
die Meteoriten Sattigungsanregung, die einer Strahlendosis von 
etwa 4-10° r entsprechen, also einem Mindestalter der Strahlung 
von 40000 bis etwa 1 Mio Jahren; 2. es lasst sich eine Maximal- 
temperatur angeben, die das Meteoritenmaterial im Laufe seiner 
Strahlungsgeschichte auch nicht ftir einige Sekunden tiberschritten 
haben kann. Dieses liegt bei Tax ~ 150—180° C. Diese Tatsache 
ist von Bedeutung fiir die Beurteilung der Frage, ob der zur Alters- 
bestimmung dienende Gehalt an Argon, Helium und Tritium durch 
Gasabegabe verfalscht ist®). In eigen Fallen less sich sogar der 
Temperaturgradient beim Durchgang des Meteoriten durch die 
Atmosphire aus der Anderung der Glowkurve mit der Tiefe unter 
der heutigen Kruste bestimmen. Hierbei ergab sich, dass beim 
Durchgang durch die Atmosphire nur die éussere Kruste abbrennt 
und die Temperaturwelle wihrend des Falls nicht Zeit hat bis zu 
einer Tiefe von ca. 15 mm durchzudringen. 
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Multiple Meson Production in the Cosmic Radiation 


von E. Lourmann (Hochspannungslaboratorium Hechingen (Deutschland) 
und Physikalisches Institut der Universitat Bern). 


Die ausfiihrliche Arbeit wird im Nuovo Cimento verdffentlicht. 


Summary. 


6 jets were selected from about 250 found in cosmic ray plates 
with the aim to get events representing nucleon-nucleon collisions 
as closely as possible. Scattering measurements on the shower par- 
ticles showed that the mean total energy of the mesons in the center 
of mass system was 0,35 BeV for about 100 BeV primary energy 
and 0,4 to 1 BeV for primary energies of 1000 BeV and more. A 
large fraction of the particles has small energies in the c. m. — sy- 
stem, thus favouring the HretsENBERG theory of multiple meson 
production. No relation between the anisotropy of the angular 
distribution in the c. m. — system and the inelasticity was found. 
The inelasticity seems to vary within wide limits. 

An analysis of the angular distribution of 6 further jets presum- 
ably produced by mesons originating from a primary jet of type 
20 + 56 p was carried out. The mean energy of these 6 jets was 
200 BeV. This energy is compatible with the energy deduced from 
the development of the soft cascade. The angular distribution in 
the c. m.-system is isotropic within the limits of error. 


Formation des traces de paires d’électrons de haute énergie dans 
émulsion photographique 


par R. Wem, M. Garioup et Pa. RossmLer (Lausanne, EPUL). 


Summary. It was found that a three dimensional model of track formation 
in nuclear emulsion accounts for the ionisation variation observed at the 
begining of electron pairs of more than 10 Gey, whose energies are measured 
by relative multiple scattering. 


Energies evaluated on the base of dipole effect theory are overestimated 
50 to 100 times. 


La détermination de l’énergie des paires d’électrons dans |’ émul- 
sion nucléaire peut étre effectuée soit 4 partir de la mesure de la dif- 
fusion multiple relative, soit & partir de celle de leur angle d’ouver- 
ture. La premiére méthode est souvent inapplicable dans le cas 
des paires d’énergie supérieure & environ 20 Gev., la longueur dis- 
ponible étant insuffisante par suite de la multiplication rapide des 
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tridents qui apparaissent sur les trajectoires initiales. D’autre part 
la mesure directe de l’angle d’ouverture perd sa signification pour 
des énergies supérieures & 20 Gev., la composante de l’écartement 
due & la diffusion multiple devenant supérieure a celle provenant 
de l’ouverture initiale des trajectoires. Pour les paires de plus de 
20 Gev., une mesure relative de leur angle d’ouverture peut étre 
effectuée a partir de la variation de l'ionisation le long de leur trace 
initiale?). 

La figure ci-contre donne la longueur moyenne de lacunes G*, re- 
lative a celle au plateau, pour 3 paires dont les énergies ont été dé- 
terminées par mesure de diffusion multiple relative. En abscisse on 
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Longueur moyenne de lacunes relative au plateau, G*, en fonction de Vécartement 
des paires d’électrons ym. Valeurs calculées sur la base du modeéle tridimensionnel 
de formation des traces: courbe 1; de l’effet dipdle: courbe 2. 


a reporté l’écartement y des trajectoires calculé a partir de la re- 
lation de Borsellino. G* atteint la valeur de 0,5 pour des séparations 
de 0,2 4 0,3 wm. Les calculs de Cupaxov?) sur l’effet dipdle donnent 
cette méme valeur pour une séparation de 6:10-? wm, ce qui est 
incompatible avec nos résultats expérimentaux. 

Nous avons cherché 4 rendre compte de la variation mesurée de 
Vionisation & l’aide d’un modéle tridimensionnel de formation des 
traces, dont le principe est le suivant”): 


*) Le calcul détaillé sera publié prochainement. 
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Les centres des grains sont distribués suivant une loi de Poisson 
tronquée dans des plans perpendiculaires aux deux trajectoires; 
ces plans sont répartis, selon une loi du méme type, le long des tra- 
jectoires. Soit 2 la probabilité pour un grain touché par un électron 
d’étre rendu développable (a se détermine expérimentalement). 
y étant la distance des 2 trajectoires, on calcule la probabilité 
P,q (x,y) d’avoir le centre d’un ou deux grains développables dans 
un méme plan, ce qui permet de déduire la longueur moyenne de 
lacunes en fonction de y (voir courbe 1 de la figure). La courbe 2 
donne la variation de G* d’aprés les calculs de Cupaxoy. Les 
valeurs calculées sur la base du modéle tridimensionnel s’accordent 
avec les résultats expérimentaux, alors que l’effet dipdle ne permet 
pas de rendre compte de ceux-ci. 

L’énergie des paires d’électrons mesurée soit par diffusion mul- 
tiple relative soit & partir de Vionisation est donc correcte. Par 
contre les déterminations faites sur la base de la théorie de l’effet 
dipdle conduisent & une surestimation de l’énergie de 50 4 100 fois. 


Bibliographie. 


1) R. Wert, M. Garttoup, Ph. RossELET, sous presse au Nuovo Cimento. 
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Mesures de libres parcours moyens de production directe de paires d’élee- 
trons par les électrons de grande énergie. I. Correction pour faux tridents?) 


par M. Gartioup, R. Wert et Px. Rossevet (Lausanne, EPUL). 


Summary. We describe a new method to eliminate the unresolvable ,,Brems- 
strahlung“ pairs. Thus we can determine more precisely than earlier the mean free 
path for direct pair production by electrons. Disagreement between measured and 
Bhabha’s theoretical values grows with energy. 


Poursuivant nos recherches sur la production directe de paires 
d’électrons par les électrons de grande énergie, nous avons étudié 
présentement neuf cascades électro-photoniques de plus de 20 GeV, 
identifiées dans un paquet de 108 émulsions pelées ayant participé 
au vol du Texas (1955). La classification des trajectoires étudiées 
(apres l’énergie des électrons a été légerement modifiée par suite 
de l’enrichissement de la statistique: les limites des deux classes 
inférieures restent inchangées: 2 et 8 GeV, 8 et 32 GeV; par contre, 
celles de la classe supérieure, ont été étendues & 32 GeV et 150 GeV. 
Un électron ayant l’énergie supérieure d’une classe parcourt en 
moyenne environ 4 cm dans |’émulsion avant d’atteindre la limite 


Vol. 30, 1957. Bericht iiber die Tagung. 281 


inférieure de cette classe. Les techniques utilisées pour la mesure 
de l’énergie des électrons ont été décrites ailleurs (voir article ci- 
dessus). Une nouvelle méthode de correction pour faux tridents a 
été établie: nous avons calculé*), sur la base des sections efficaces 
de rayonnement et de conversion données par Brerux-Herrisr, le 
nombre moyen »,;; de photons de rayonnement matérialisés sur la 
trace d’un électron, en fonction de I’énergie EH de celui-ci et de la 
distance qu’il parcourt 1;. La limite admise pour la résolution 
spatiale d’une paire d’électrons est de 0,2 wm dans le plan de l’émul- 
sion et de 0,44 wm dans le plan perpendiculaire, en raison de la 
contraction (facteur de contraction = 2,2 pour nos émulsions Ilford 
G5). Si N; est le nombre de tridents (vrais et faux) observés sur le 
trongon /;, le libre parcours moyen de vrais tridents est: 


a; 
v 


tai DN, =P) ; 


Cette méthode évite les inconvénients inhérents a la méthode de 
Kosuisa et Kapion?) utilisée jusqu’ici, qui entraine a une suresti- 
mation de A par suite de la présence des paires d’électrons produites 
a partir d’électrons secondaires. Par ailleurs, le calcul approché de 
Kosurspa et Kapton donne des valeurs trop élevées pour la fraction 
des photons de rayonnement convertis en faux tridents; cette se- 
conde erreur, de l’ordre de 30%, s’ajoute a l’erreur de méthode 
indiquée auparavant. 


Nos valeurs sont consignées dans le tableau suivant: 


Energies | L | N | V¢ | Ames | Atn 


2— 8 GeV |105,0cm | 10 3,6 | 5,6+1,8 | 14</ < 25 
8— 32 GeV | 67,8 cm | 18 8,3 | 2,4+ 0,6 8<jA<14 
32—150 GeV | 26,4cm] 19 | 10,8 | 1,1+0,3 DES 88, 


LI = longueur totale des trajectoires étudiées, par classe d’énergie. 
= nombre total de tridents, par classe d’énergie. 
= nombre total de faux tridents, par classe d’énergie. 


Ames = valeur mesurée du libre parcours moyen de créa- 

Atn = valeur calculée par intégration des tion directe de paires par des élec- 
sections efficaces, sans effet d'écran, trons de grande énergie dans l’é- 
données par BuaBua?)*) mulsion Ilford G5. 


*) Le détail du calcul sera publié prochainement. 


282 Bericht iiber die Tagung. HP As 


Ames Ct Ay, sont exprimés en longueurs de rayonnement (2,9 em 
dans l’émulsion Ilford G5). L’erreur indiquée est caleulée pour un 
intervalle de confiance de 68%. 

Nous avions déja signalé, en accord avec d’autres expérimenta- 
teurs, que les libres parcours moyens mesurés (Apes) pour les éner- 
gies dépassant 2 GeV sont inférieurs & ceux (A,y,) prévus par la 
théorie de Buanua. Les résultats ci-dessus, plus précis que ceux 
précédemment publiés, indiquent que le désaccord s’accentue au 
fur et & mesure que l’énergie FH croit. 

Nous remercions M. le Professeur Ca. Hamnny qui a dirigé ce 
travail. Nous avons bénéficié de subventions accordées par le 
Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique, auquel nous 
disons notre gratitude. 
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Kompensations-Drosselspulen hoher Giite fiir Kaskadengeneratoren 


von E. BALDINGER (Universitat Basel) 
und W. HerLpeRN (Emil Haefely & Cie. AG.). 


In einer friiheren Arbeit!) wurde eine Schaltung beschrieben, 
welche es erméglicht, Kaskadengeneratoren fiir hohe Spannungen 
mit sehr kleiner Welligkeit herzustellen. Schon damals wurde aber 
darauf hingewiesen, dass wenn die Welligkeit auf 0,1°% oder weniger 
herabgesetzt werden soll, als weitere Massnahme die Betriebsfre- 
quenz weit tiber das tibliche Mass hinaus erhéht werden muss. Dies 
ist auch deshalb nétig, weil sonst der Spannungsabfall, der wegen 
des Ladungstransports in den Kondensatoren entsteht, viel zu 
erosse Werte annehmen wiirde. Eine grosse Stufenzahl ist aber bei 
Einbau des Kaskadengleichrichters in einen Drucktank aus kon- 
struktiven Griinden erforderlich. 


Mit steigender Betriebsfrequenz wachsen die durch die Streu- 
kapazititen verursachten Blndstréme zu betriachtlichen Werten 
an, besonders dann, wenn bei Einbau des Gleichrichters in einen 
Drucktank der Abstand zwischen den Kondensatorsiéulen klein ist. 


In der normalen Kaskadenschaltung?) der Fig. 1, die aus Griinden 
der Platzersparnis mit nur 3 Stufen dargestellt ist, sind die Streu- 
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kapazitaten (C,) gestrichelt eingezeichnet. Da die Horizontaldistanz 
zwischen den Kondensatorsiiulen konstant ist und praktisch die 
Kapazitit allein bestimmt, wiihrend die Kapazitit der tibrigen Bau- 
teile, z. B. der Gleichrichterventile, dagegen vernachlassigt werden 
kann, hat die Streukapazitat in jeder Stufe denselben Wert. 


O—o 


Fig. 1. 


In der Fig. 2 sind in analoger Weise die Streukapazitaéten in der 
symmetrischen Kaskadenschaltung dargestellt. 

Durch die kapazitiven Stréme werden in beiden Schaltungen die 
Schubkondensatoren zusdtzlich belastet, wobei die untersten Kon- 
densatoren von dem gréssten Strom durchflossen werden. 

Als Zahlenbeispiel wird im folgenden ein im Bau befindlicher 
Kaskadengleichrichter fiir 4 MV angefiihrt, bei dem die symme- 
trische Schaltung verwendet wird. Er hat 20 Stufen, die Betriebs- 
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frequenz betragt 10 kHz, die Kapazitat der Schubkondensatoren 
pro Stufe C = 0,007 wl’, die Streukapazitit zwischen jeder Schub- 
siule und der Glittungssiule pro Stufe wurde auf Grund eines 
Modellversuchs zu C, = 30 pF angenommen. Um eine Ausgangs- 
spannung von 4 MV zu erhalten, ist eine Eingangsspannung von 
V_z=70 kV eff. nétig (bei Vernachlassigung des Spannungsabfalls 
an den Kondensatoren und Gleichrichtern). 

Nach der Theorie von Everuart und Lorrarn?) lisst sich der 
Spannungsabfall im Leerlauf AV, und der Eingangsstrom der Kas- 
kade im Leerlauf ij, der durch die untersten Schubkondensatoren 
fliesst, berechnen. Daraus ergibt sich die gesamte Blindleistung Ny 
und die die untersten Schubkondensatoren belastende Blindlei- 
stung N,. Man erhalt: 


ig = 2,64 Amp.; Ny = 370 kVA 
N, = 14,5 kVA; AV, = 1,24 MV*). 


Es ergibt sich, dass von den angegebenen Gréssen N, diejenige ist, 
die beim Entwurf des Gleichrichters besonders beriicksichtigt wer- 
den muss. Denn fiir die tibhicherweise benutzten Hochspannungs- 
kondensatoren ist wegen der darin auftretenden Verluste nur eine 
wesentlich kleiere Blindleistung erlaubt, zumal wenn ihre Dimen- 
sionen klein gehalten werden sollen. 

Von Lorratrn und Mitarbeitern4)®) wurde nun vorgeschlagen, die 
Blindstréme und den Spannungsabfall dadurch zu kompensieren, 
dass stufenweise Drosselspulen vorgesehen werden, die sich mit der 
Streukapazitiét pro Stufe in Parallelresonanz befinden. (In Fig. 1 
und Fig. 2 mit L bezeichnet.) Diese Methode wurde zwar von den 
Autoren nicht angewendet, da sie es nicht fiir méglich hielten, solche 
Spulen mit einem Giitefaktor grésser als 20 herzustellen. Es wurden 
noch zwei andere Kompensationsmethoden angegeben, die aber im 
vorliegenden Fall nicht zum Ziel fiihren. 


Ks ist leicht eimzusehen, dass der Q-Wert von 20 fiir die Parallel- 
Drosselspulen nicht ausreichend ist. Da Ny = 870 kVA ist, miisste 
im Kaskadengleichrichter eine zusitzliche Verlustleistung von 
19 kW als Wirme abgefiihrt werden. Fiir jede der 40 Spulen, die 
zwischen die Schubsiulen und die Glattungssiulen geschaltet wer- 
den, ist eme Induktivitat L = 8,5 Hy notig. Solche Spulen (Q = 20), 
in denen nahezu 500 W als Warme erzeugt werden, kénnen sicher 
nicht mit passenden Dimensionen gebaut werden. 


*) Die Werte ig, Ny und NV, wurden unter der Annahme berechnet, dass die 


Kingangsspannung so vergréssert wird, dass der Spannungsabfall AV, ausge- 
glichen wird. 


Vol. 30, 1957. Bericht iiber die Tagung. 285 


Im folgenden soll nun gezeigt werden, dass es doch moglich ist, 
Drosselspulen mit den geeigneten elektrischen Eigenschaften und 
geometrischen Abmessungen herzustellen, deren Gtite den Wert 
Q = 100 iiberschreitet. 


Eine solche Luft-Drosselspule, welche auf jeder Stufe zwischen 
je eine Schubsiiule und die Glattungssiiule geschaltet wird, ist zur 
Verminderung der Eigenkapazitait (welche auf diese Weise unter 
1 pF gehalten werden kann) aus 35 Scheibenspulen aufgebaut. Die 
Wickellinge betriigt 45 cm fiir eine Spannung von 70 kV, der 


ah LSYMMETRIER ~ TRANSFORMER 
0 \) 


RESONANZ- 
VERSTARKER 
10000 : 1 


R2 *10ka 


a (ka) 
1000 2 max. Ng 


Aussendurchmesser 10 cm und der Innendurchmesser 6,5 cm, die 
Windungszahl 28175. Die Induktivitét wurde zu 9,48 + 0,05 Hy 
bestimmt. 


Die zur Messung des Q-Wertes benétigte Briickenschaltung ist in 
Fig. 3 dargestellt. Dem als Nullindikator benutzten Kathodenstrahl- 
oszillograph wurde ein abgestimmter Verstarker vorgeschaltet, der 
die stérende Netzfrequenz fernhielt. Die Spule wurde mit emem 
kleinen praktisch verlustfreien Drehkondensator, bzw. ebensolchen 
keramischen Kondensatoren auf Parallelresonanz abgestimmt, so 


dass nur ibr Parallel-Verlustwiderstand R, in Erscheinung trat. 
* 
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Da fiir einen Q-Wert von 100 bei 10 kHz ein R, von ungefabr 
70 MOhm zu erwarten ist, ein Wert, welcher der Impedanz eines 
Kondensators von nur 0,23 pF entspricht, musste auf die sorgfiltig- 
ste Abschirmung der Schaltung besonderer Wert gelegt werden. 
Durch geeignete Testversuche wurde das einwandfreie Arbeiten der 
Briicke selbst fiir so hohe Resonanzwiderstinde sichergestellt. 


Der Parallel-Verlustwiderstand R, der Spule wurde als Funktion 
der Frequenz bestimmt, und daraus die Giite der Spule Q = R,/L 
und ihr Serie-Verlustwiderstand R, = (wL)?/R, berechnet. Aus der 
Fig. 4 sieht man, dass fiir kleine Frequenzen Q, wie es sein muss, 


Q Rs “ 
720 


100 
60 
60 


40 


20 


Fig. 4. 


gegen 1 und R, gegen den Gleichstromwiderstand R,(1024 Ohm) 
strebt. 


Die Resultate der Messungen des @-Wertes bei ungefaéhr 10 kHz 
sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Ausser den 7 Messungen ist 
der Mittelwert der Frequenz und der Q-Werte, jeder mit seinem 
mittleren Fehler, angegeben. 


Wie man sieht, haben die Drosselspulen die geforderte hohe Giite; 
dem Wert von @ = 115 entspricht ein Gesamtverlust aller Spulen 
im Gleichrichter von nur 3 kW. 


Das Ergebnis kann mit einer theoretischen Untersuchung iiber 
die Giite von unendlich langen mehrlagigen Spulen verglichen 
werden, die von E. HamBurcsr'®) angestellt wurde. 
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Die Autorin berechnet darin den sogenannten Foucault-Faktor 
fr = R,/R, der Spule. 
Tabelle 1. 
Messung von Q. L = 9,48 + 0,05 Henry. 


Frequenz (kHz) Q 

10,12 + 0,005 stall 

9,96 123 
10,05 lal 

9,91 106 
10,17 123 
10,19 112 
10,00 *2OG) tte 

Mittelwert 10,06 + 0,04 115 + 3 


Mittels der dafiir angegebenen Formeln erhalt man fp, = 4,85 bzw. 
5,35; je nachdem, ob man fiir die darin enthaltene Grésse 6 die 
mittlere Entfernung zwischen zwei benachbarten Windungen fiir die 
ganze Spule einsetzt, d.h. das Mittel auch tiber den grésseren 
Abstand zwischen zwei Scheibenspulen erstreckt, oder nur die Ent- 
fernung zwischen den Folgewindungen einer Scheibenspule in die 
Formel!n einsetzt. 


Aus den vorliegenden Messungen erhalt man fp = 5,06, also eine 
sehr befriedigende Ubereinstimmung mit der Rechnung. 


Literatur. 


1) W. Hempern, Helv. Phys. Acta 28, 485 (1955). 

) H. GreracueEr, Z. f. Phys. 4, 195 (1921). 

3) EK. Everuart und P. LOBRAIN, Rev. Sci. Instr. 24, 221 (1953). 

4) P. Lorrain, Rev. Sci. Instr. 20, 216 (1949). 

5) P, Lorrarn und Mitarbeiter, A high-frequency 500 kV Cockcroft-Walton Accel- 
erator, Institut de Physique, Université de Montréal, Canada, Februar 1956. 

6) —. Hampurcer, Contribution & l’étude des pertes par courants de Foucault 
dans les bobines cylindriques 4 une ou plusieurs couches, Diss. Lausanne, 1937. 


bo 


288 Bericht iiber die Tagung. H.PA 


Stabilité @étalons de fréquence 4 NHa2 


par J. Bonanomt, J. De Prixs*), J. HERRMANN et P. KARTASCHOFF 
(Institut de Physique de l'Université et L. S. R. H., Neuchatel). 


Pour les 2 installations «Maser» que nous avons construites*)?), la 
détermination de la fréquence d’oscillation s’est faite & partir des 
deux critéres suivants?) : 

1. Critére de disparition de loscillation de part et d’autre de l’ac- 
cord optimum de la cavité (modes étudiées: TMoy9, TEg, TMyy 
et TE). La fréquence, obtenue comme moyenne des deux fré- 
quences de l’oscillation au moment ou elle cesse, est reproductible 
avec une erreur inférieure a 5-10-1°. 

2. Critére du saut de fréquence, applicable quand la raie spectrale 
est dédoublée par effet Doppler (modes étudiés: T’Mo., T’E33). La 
fréquence, moyenne des fréquences avant et aprés le saut, présente 
une reproductibilité supérieure & 2-10-19. 


Les parameétres les plus importants, influengant la fréquence 
d’oscillation ainsi déterminée, sont: 

1. Longueur de la cavité: La fréquence augmente avec la longueur 
(Ar/y = 5-10-19 par cm). Cet effet, important pour les cavités 
oscillant sur un mode dont l’indice nodal suivant l’axe n = 0 ou 
1, semble beaucoup moins marqué pour les cavités & nm > 1. Dans 
ce dernier cas, la fréquence de 4 cavités (10 em < L < 20 cm) 
étaient identiques & 10-% prés. L’effet observé n’est pas dai a la 
présence d’ondes progressives!), qui provoqueraient une variation 
de sens opposé. 

2. Tension du focaliseur: Ar/y = 3-10-19 par kV. 

3. Nombre de molécules dans le jet. 

La raie employée (J =K=8) étant multiplet), nous pensons 
pouvoir attribuer ces effets & des variations d’intensité des diffé- 
rentes composantes de la raie centrale. 


Nos mesures ont portés essentiellement sur la détermination des 
caractéristiques survantes : 

1. Fréquence moléculaire naturelle: Toutes les fréquences données 
par les différentes installations tombent, 4 10-8 prés, dans le voi- 
sinage de la méme fréquence?). 

2. Concordance de fréquence pour des Masers mécaniquement iden- 
taques: Nous retrouvons la méme fréquence a 10-9 prés. 


*) Stagiaire du Centre Belge de Navigation. 
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3. Reproductibilité de la mesure de fréquence pour un Maser donné: 
Etude par comparaison des différents Masers entre eux (fig. 1). 
Nous pouvons assurer une stabilité & longue durée meilleure que 
4-10-79; des améliorations récentes dans la technique de ces me- 
sures, nous permettent déjade réduire cette limite & environ 2-10-19, 


fe 
14.4 S ° 
° 
A-O STE 


——— 4 
DEC JAN FEV MAR AVR 
io te 
Comparaison de fréquence entre 4 Maser en fonction du temps. 
A = Installation N°I avec une cavité TM),,) (ZL = 30 cm). 
B = Installation N°I avec une cavité TM), (LZ = 10,6 cm). 
D = Installation N° II avec une cavité TM),, (ZL = 16 cm). 
F = Installation N° II avec une cavité TE), (ZL = 18,3 cm). 
En ordonnée est reportée la différence relative de fréquence (10-® = 24 Hz). 


L’application du Maser 4 la conservation du temps est des plus 
importante. Les fréquences fournies par les Masers en opération 
ont été réguliérement comparées & une horloge a quartz dont la 
marche était contrélée, & son tour, par l’observatoire de Neuchatel 
(fig. 2). 

Actuellement, il ne parait pas essentiel, dans un systéme garde- 
temps, de faire fonctionner en permanence |’oscillateur moléculaire 
pour l’intégration temporelle. On peut confier ce rdéle aux horloges 
& quartz, dont la stabilité 4 courte durée (10-1° en 24 h) est. suffi- 
sante et contréler leur marche périodiquement au moyen du Maser. 
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Fig. 2. 
Fréquence d’une horloge 4 quartz mesurée par un Maser (— —) et par l’Observa- 


toire de Neuchatel (—). L’Observatoire communiquait chaque jour, la correction 
moyenne de la journée, en TU,, arrondie 4 10~*. Les mesures avec Maser ont été 
faites, en 4/, heure, 4 un moment quelconque de la journée. 
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Mikrowellenspektrograph hoher Auflésung 


von J. Bonanomt, J. Dm Prins, J. HERRMANN und P. KarTAscHorr 
(Phys. Inst. der Universitat und L.S.R.H., Neuchatel). 


Bei Linienbreiten wie sie mit dem NH,-Maser erreicht werden 
kénnen, gentigt die Frequenzstabilitit der Klystron-Oszillatoren 
nicht mehr?)?), man braucht namlich Stabilitéten von besser als 
Lone 

Diese kénnen erreicht werden, indem man die ganze Anlage mit- 
tels eines Quarzoszillators steuert (Fig. 1). Die Frequenz des Steuer- 
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Inversionsspektrum des NH,; magnetische Satelliten 
(AF, =0; AF = +1) der Linie J = K = 3. 
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oszillators wird mit der Sagezahnspannung des Kathodenstrahl- 
oszillographen moduliert. Dazu dient ein elektromagnetischer Mo- 
dulator, der auf dem Prinzip der Sattigung des Ferritkernes einer 
Spule beruht. Der maximale Frequenzhub im K-Band betragt einige 
hundert kHz, die maximale Abtastfrequenz 20 Hz. 

Das Lokaloszillatorsignal wird von dem auf halber Frequenz im 
X-Band arbeitenden Klystron durch Frequenzverdoppelung er- 
halten. Vom 918 MHz-Steuersignal wird ein Teil abgezweigt und 
dessen 18. Harmonische (11935 MHz) mit dem Klystronsignal tiber- 
lagert. Die entstehende Differenzfrequenz wird mit dem Signal eines 
150 kHz-Hilfsoszillators verglichen und eine der Phasendifferenz 
proportionale Regelspannung auf den Reflektor des Klystrons ge- 
geben, wodurch eine starre Synchronisierung erzielt wird®). Der 
Haltebereich betriigt eim Mehrfaches des Frequenzhubes. 

Die Zwischenfrequenz ist durch den Hilfsoszillator gegeben und 
der ZF-Verstiarker kann sehr selektiv gemacht werden (Bandbreite 
1 kHz bei 300 kHz). Trotz des niedrigen Wertes der ZF bleibt das 
Verhaltnis von Signal zu Rauschen ebenso gut wie bei den sonst 
alleemein verwendeten héheren Frequenzen (80 MHz) und ent- 
sprechend grésserer Bandbreite. Nach der Gleichrichtung gelangt 
das Signal tiber ein Filter mit variabler Zeitkonstante zur Beob- 
achtung. 

Wig. 2 zeigt mit der beschriebenen Apparatur aufgenommene 
Spektrallinien. 

Literatur. 
1) J. P. Gorpon, Phys. Rev. 99, 1253 (1955). 
*) G. R. Guntuer-Monr, R. L. Warre, A. L. Sonawtow, W. E. Goop and D. K. 


Couxs, Phys. Rev. 94, 1184 (1954). 
5) M. Perer and M. W. P. SrranDBERG, Proc. IRE 43, 869 (1955). 


Eine Hochfrequenzionenquelle mit geringem Leistungsbedart 


von M. Broom, A. Rytz und H. Straus, Ziirich. 
Physikalisches Institut der Universitat. 


Die an diesem Institut entwickelte!) und inzwischen noch ver- 
besserte Ionenquelle ist wegen ihres geringen Leistungsbedarfs und 
Gasverbrauchs sowie ihrer Betriebssicherheit und langen Lebens- 
dauer bei hoher Protonenausbeute sehr geeignet zur Verwendung in 
Bandgeneratoren. 


1) M. Broom, Diss., Univ. Ziirich, 1955. 
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Die Quelle besteht im wesentlichen aus einem Viertelwellen- 
Koaxialresonator (Fig. 1), der durch ein kleines Entladungsgefass 
aus Pyrexglas abgeschlossen ist. Dieses befindet sich in einem kon- 
stanten longitudinalen Magnetfeld von ca. 500 Oerstedt, das etwas 
inhomogen ist und axiale Symmetrie aufweist. Der Kanal am oberen 
Ende enthalt die um 3,5 mm aus dem Entladungsraum zurtick- 
gezogene Sonde aus Wolframdraht und fiihrt den Wasserstoff zu. 
Gegeniiber liegt (Fig. 2) die durch ein Quarzréhrchen geschiitzte 
Kathode aus Reinaluminium (Kanaldurchmesser: 1,6 mm), gegen 


Sonde | Jon | Jon 
ma % Aa 
Up) 


220 
100 
3,6 180 
80 
a heleetee  e 
C7. 
28 140 / we 
60 
2,0 100 
40 
12 60 
20 
04 20 
(¢) (e) Q 
Druck (M)_ 0,6 09 12 15 18 
HF-Leistung 56W. 
Fig. 4a 


die die Sonde die positive Spannung V, trigt, welche die Ionen aus 
dem Plasma ins Beschleunigungsrohr treibt. Die HF-Spannung 
(150 MHz) wird von einem Gegentaktsender (QQE 04/20) mit sehr 
lose angekoppeltem Verstirker (829 B) geliefert. 


Zur Einstellung der gewiinschten Ionenstréme werden Druck, 


Magnetfeld und Sondenspannung passend gewahlt. Aus den Fig. 3 
und 4 lasst sich ablesen, wie die Ionenquelle darauf reagiert. Die 
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Verbindungslinien der einzelnen Messpunkte, die nicht in allen 
Parameterwerten iibereinstimmen, dienen nur zur Verdeutlichung 


des Bildes. 


Die normalen Betriebsdaten lauten nunmehr: 


ey Gs Vax. 400,V 
Gleichstrom am Endverstirker sioceapedn witsiee' 


HF-Leistung in der Entladung: ca. 30 Watt 
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Fig. 4b. 


Magnetstrom: 0,8 A, Gasverbrauch ca. 2 cm/h, Druck ca. 10-? mm 
Hg. Bemerkenswert ist der kleine Leistungsbedarf: 


HF- Generator 
Magnet 


Sonde 
Netzanschlussgeriite usw. 70 Watt 


115 Watt 
12 Watt 
3 Watt 


total 200 Watt 


Bei diesen Bedingungen betrigt der totale fokussierte Ionenstrom 
200 wA; davon sind mindestens 65% Protonen. 
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Damit die Quelle leicht zerlegt werden kann, wurden drei O-Ring- 
dichtungen vorgesehen. Um auf die unzuverlassigen Dichtungen 
gegen Zylinderfliichen verzichten zu koénnen, wurde die Sonde mit- 
tels Kovardurchfiihrung eingelétet und das Entladungsgefiiss mit 
kalthirtendem Araldit in seinen Flansch geklebt (Fig. 2). Nachteile 
ergaben sich daraus nicht. Die Erwirmung ist unbedeutend. Ausser- 
dem sorgt ein Geblise ausreichend fir Kithlung. 

Nach einer Einbrennzeit von ca. 2 h kann mit einer Lebensdauer 
von mindestens 200 h gerechnet werden. Das Auswechseln der der 
Abniitzung unterworfenen Teile kann in kiirzester Zeit vorgenom- 
men werden. 
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Kin Kernresonanzspektrograph mit hoher Auflésung 


Teil I: Theorie der Liniendeformationen 
in der hochauflésenden Kernresonanzspektroskopie 


von H. Primas 


Organ.-chem. Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 


Zusammenfassung. Es werden die Deformationen von Kernresonanzsignalen 
durch inhomogene Magnetfelder (quadratisches Feld und raumlich stochastisches 
Feld) und durch zeitlich stochastisch schwankende Magnetfelder behandelt. Die 
fiir eine bestimmte Auflésung noch zulassigen Magnetfeldschwankungen werden 
angegeben und die Frage diskutiert, welche Messtechniken die kleinsten Signal- 
verzerrungen ergeben. 


Einleitung. 


Mit zunehmender Auflésung emes Kernresonanzspektrographen 
werden eine Reihe fusserer Stérungseinfliisse merklich, die zu Li- 
-niendeformationen Anlass geben. Von diesen Stéreinfliissen sollen 
im folgenden diejenigen genauer behandelt werden, die durch ge- 
elgnete experimentelle Massnahmen nicht ohne weiteres auf ein zu- 
lassiges Mass reduziert werden kénnen. 

Als theoretische Grundlage fiir die Beschreibung der Kernreso- 
nanzerscheinung nehmen wir immer die Giiltigkeit der phanomeno- 
logischen Blochschen Gleichungen') an. Ausser in den Betrach- 
tungen des letzten Kapitels nehmen wir, falls nétig, weiter immer 
an, dass das Kernresonanzexperiment nach der Blochschen Kreuz- 
spulenmethode mit der stationiren Aufnahmetechnik durchgefiihrt 
werde, wobei das Absorptionssignal beobachtet werde. Diese An- 
nahme ist ganz unwesentlich, die Resultate kénnen sofort auf andere 
Techniken tibertragen werden. 

In Ubereinstimmung mit Miz und SommerFexp bezeichnen wir den Feldvektor 
B immer als Vektor der magnetischen Feldstarke. Alle Formeln sind durchwegs 


in einem 4-dimensionalen Mass-System (z. B. Giorgi’s MKS Q-System) geschrieben. 
Die im folgenden beniitzten Satze aus der Theorie der stochastischen Prozesse 


finden sich alle z. B. bei Doos?). 
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11. Liniendeformation durch die Inhomogenitit des Magnetfeldes. 


Das im Kernresonanzexperiment von aussen angelegte Magnet- 
feld schreiben wir wie tiblich als 


B = B, e,:cos wt — B, e,-sin wt + By e,. (1) 


Wie man sich leicht tiberlegt, ist die Annahme, dass diese drei Felder 
rechtwinklig aufeinander stehen, nicht sehr wesentlich. Eine kleine 
Richtungsinhomogenitét bewirkt lediglich, dass die Grosse des wirk- 
samen Storfeldes B, etwas geindert wird. Falls, wie wir im folgenden 
immer annehmen werden, keinerlei Sattigungserschemungen zu be- 
ricksichtigen sind (d. h. wenn |y B,| < @, = 1/T, ist), so tritt bei 
einer beliebigen Inhomogenitit des B,-Feldes weder eine Liniendefor- 
mation noch eine Linienverbreiterung auf*). Wir kénnen uns des- 
halb im folgenden auf die allein wesentliche riumliche Inhomogeni- 
tit des By-Feldes beschrinken. Ist F(B) die Linienform einer Kern- 
resonanzlinie in einem homogenen Magnetfeld B, dann findet man 
die Linienform G(B) in einem inhomogenen Magnetfeld B(r)*) durch 
Faltung von F' mit der auf 1 normierten Dichte D(B) der Kerne im 
Magnetfeld B(r): 

G(B) = [F(B’) D(B—B’) dB’ (2) 

/ D(B’) dB’ =1. 

Die Dichtefunktion D(B) gibt die relative Anzahl der Kerne im 
Magnetfeld zwischen B und B + dB. In einfachen Fallen kann man 
diese Dichtefunktion durch direkte Integration tiber diejenigen Vo- 
lumenelemente erhalten, die sich im Feldbereich (B, B + dB) be- 
finden. Im allgemeinen ist es aber bequemer, einen expliziten Aus- 
druck fiir D(B) zu beniitzen. Einen solchen kann man leicht erhal- 
ten, wenn man beachtet, dass die Deltafunktion 6(B’ — B(r)) ein 
Selektionsoperator ist, der diejenigen Volumenelemente auswahlt, 
bei denen der Wert der magnetischen Feldstiirke B’ betrigt, wenn 
das von aussen angelegte, inhomogene Magnetfeld B(r) ist. Somit 
oilt: 


D(B’) = (1/V) [[B'—B(r)] de (3) 


*) Unter B(r) sei die z-Komponente des inhomogenen Feldes verstanden. Ein 
raumlich inhomogenes Feld hat zwar notwendig nichtverschwindende z- resp. 
y-Komponenten, die jedoch bei kleinen Inhomogenitaten in der Kernresonanz ver- 
nachlassigbar sind. 
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wobei die Integration tiber das Probenvolumen V zu erstrecken ist. 
Zur Auswertung dieser Beziehung kénnen Funktionalrelationen der 
6-Funktion angewendet werden (siehe weiter unten). 

Falls die natiirliche Linienbreite sehr klein ist im Vergleich zu der 
Inhomogenitiit des Magnetfeldes, so ist D(B) eine gute Naherung 
fiir die zu erwartende Linienform eines Absorptionssignals. Im fol- 
genden werden wir die Dichtefunktion fiir einige praktisch wich- 
tige Falle angeben. 


12. Linienform in einem axialsymmetrischen Feld 2. Ordnung. 


Das Feld eines nicht durch Shims korrigierten Magneten lasst sich 
oft in ausgezeichneter Naherung (vgl. Teil II) durch ein axial- 
symmetrisches Magnetfeld zweiter Ordnung darstellen: 


B,(r, 8, yp) = By + Byr?(1—8 cos? 3) (4) 
(s=rsin ?cospy, y=rsindsing, z=rcos# 


Bentitzt man eine kugelf6rmige Probe vom Radius R, die sich bei 
r = 0 befindet, so lautet die Dichtefunktion D(B’) gemiss Glg. (8) 


R 25 a 
D(B’) = (3/42 R3) ‘ r2 dr / dy [sin 0d 9 0[B’— Blr,9,9)] (5) 
pares Gees: 


Zur Auswertung dieser Relation wendet man auf die r-Koordinate 
folgende Relation‘) der 6-Funktion an 


O(r—% 
es rojeryort, 6) 


=n 


wobei 1, die Stellen sind, bei denen f(r) das Vorzeichen wechselt, 
d.h. im vorliegenden Falle einfach die Nullstellen. Damit erhalt 
man 


6[B’ — B(r)] O(r—1) O(r— 1) (7) 


~ 2 B, |r, —3 cos? 8)| ' 3B, |ra(1—3 cos® 8) 
2 — E(B’ B,)*? (B,[1-—38 cos” 3)". 


mit 


Die verbleibenden Integrationen kénnen nun elementar ausgeftihrt 
werden, und man findet fiir die Dichte D(B): 


a : i B’—B, 
D(B’) =(V3/2R2B,)(1+(By—B)/B, RP? . . fir0 = eee 


D(B’)= (/3/3R? By) {(1+(By—B’)/ BeR*]!?— 3/21 (Bo— B’)BaR*}?} 


B’-B 
fir -2<—35° 50 (8) 


Dis Ol sewer irteer) ~b Lac Lona he aime Al cut bes 4a! spiel SOME 
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Dabei ergibt sich fiir die Halbwertsbreite der Wert 1,0074 R?Bg. 
Fig. 1a zeigt eine graphische Darstellung dieser Funktion. 


6, 01 | +n, 6, o(6f | 2 not 
’ 1 


0 


ed | 0 i —e 2 1 ’ 2 rer 
oe =R 
RB, 
quadr Feld lineares Feid Stochastisches Feild 
ao 
2 = 
§,+8,[0 7-227] 5+ By wb 85 [seine 2hze op 
bi o 


Fig. 1. 
Linienform-Dichte D(B) in verschiedenen, raumlich inhomogenen Magnetfeldern. 
(D(B) ist die Linienform eines Absorptionssignals, falls die natiirliche Linienbreite 
sehr klein ist.) 


13. Linienform in einem linearen Magnetfeld. 


Wird die zweite Ordnung eines Magnetfeldes durch Shims korri- 
giert, so kénnen durch unexaktes Zentrieren der Shims leicht Feld- 
inhomogenititen erster Ordnung eingefiihrt werden, wobei bei 
einer Rotation der Probe®) in einem Kerninduktionsexperiment nur 
die lineare Variation in der Rotationsachse beriicksichtigt zu werden 
braucht. Man kann daher fiir das Feld ansetzen: 


B(x, y, 2) = Bot Bry. (9) 


Die resultierende Dichtefunktion kann fiir eine kugelférmige Probe 
mit dem Radius R sofort angeschrieben werden: 


D(B’) = (8/4 RB,) [1 —(B’ — By)?/R?B3] 
fir 0 <|B’—B,|<|RB,| —(10) 


welche Funktion in Fig. 1b ebenfalls dargestellt ist. Die Halbwerts- 
breite ergibt sich zu 2 RB,. 


14. Linienform in einem raéwmlich stochastischen Magnetfeld. 


Soll in einem Kernresonanzexperiment eine sehr hohe Auflésung 
erreicht werden, so muss meist der quadratische Term korrigiert 
werden, wobei selbstverstandlich darauf geachtet werden muss, 
dass keine hnearen Terme eingefiihrt werden. Wie in einer folgenden 
Arbeit gezeigt werden soll, kann diese Korrektur so erfolgen, dass 
der Anteil der tibrig bleibenden héheren Ordnungen ausserordent- 
hich klein ist, so dass das Feld im Mittel als homogen betrachtet 
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werden kann. Dagegen fiihren die unvermeidlichen Unebenheiten 
der Polschuhe zu Feldinhomogenitiiten, die wiederum zu Linien- 
deformation Anlass geben. <...> bezeichne den Mittelwert in einem 
Ensemble, das Ziel ist die Berechnung des Erwartungswertes <D(B ‘)> 
der Linienformdichte D(B’) in einem stochastischen Feld B(r). Da- 
bei definieren wir <D(B’)> als 


<D(B')> = (1/V) [ dx <8[B’—(B, — By)]) (11) 
mit a 
B, = B(r), By = B(0). (12) 


Diese Definition von <D(B’)> ist denjenigen Kernresonanzversuchen 
angepasst, die nur eine Bestimmung der relativen Lage der Linien 
bezwecken. Bei absoluten Messungen, z. B. bei einer absoluten 
Kernmomentmessung, darf By nicht subtrahiert werden. 
Setzt man in (3) die Fourierdarstellung der 6-Funktion ein, so 
erhalt man ne 
<D(B’)) = (1/220) as dt zi exp (isB’)<exp(—isB, + isB,)) ds 
V —oo 
= (1/22V) [az [exp (isB’) o(—s,s) ds (18) 


V —0oo 


wobei g(s, t) die charakteristische Funktion der 2-dimensionalen 
Wahrscheinlichkeitsverteilung W (B,, By) ist: 


WS caer rey | de [ay reer UW (a) (14) 


—oo oO: 


(Die Integrale sind immer im Lebesgue-Stieltjesschen Sinne zu ver- 
stehen.) 

Dabei ist W(x, y) die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass B, = B(r) 
den Wert « und By = B(0) den Wert y aufweist. Setzt man (14) in 
(18) ein, so erhalt man 


<D(B)> = (1/V) [de [ daW (a, «—B’). (15) 


Praktisch bedeutet es keine wesentliche Einschrinkung, wenn wir 
im folgenden annehmen, dass die Unebenheiten der Polschuhe einen 
zweidimensionalen Gauss’schen stochastischen Prozess darstellen. 
Dann folgt auch (vgl. 5)), dass das Magnetfeld eine Gauss’sche Ver- 


* 
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teilung hat. Mit den bekannten Beziehungen fiir eine zweidimensio- 
nale Gauss’sche Verteilung W(az, y) mit <2» = <y> = 0 
W(a, y) = (22002 V1— 0?)~* exp {4(1— 0”) x 


x [a?/o? + y2/o3—2oxy/o, |} (16) 
wobei 
o? = <a®), 03 = <y>, 00102 = <ay>. 


Damit folgt dann durch elementare Rechnung aus (15): 


{D(B)> = (/V) [ae (V2a| Br) eR POO (AT) 


wobel 


B*(r) = <[B(r) — BO)}’>. (18) 


In einer folgenden Arbeit®) werden wir zeigen, dass fiir alle prak- 
tisch wichtigen Fille die Funktion f(r) wie folgt geschrieben werden 
kann 


B%(r) — (22+ 22/2 + y2/2) 22 (19) 
mit 
x2 = (27)8 BE [ S(k) kS e2** dk (20) 


“ 


0 


wobei By der Mittelwert des Feldes, 22) der Polschuhabstand und 
S(k) die Spektraldichte der Polschuh-Randflichen ¢€(a, y) ist 
(<C(2, Y)>2,y = + % resp. = — 2): 


fee) 


S(k) = (1/2.2)8 [ K(g) Jolek) ede (21) 


0 


mit der Korrelationsfunktion K(@) 


K(0) = K(V'a? + y®) = CE, n) CE +2,0+ y)>s, 


wobei der Mittelwert tiber die gesamte Polschuhfliche zu erstrecken 
ist. (Fiir eine ausfithrliche Diskussion vel. 5).). 


Die Ausfiihrung der Integration in Glg. (8) tiber eine kugelfér- 
mige Probe fiihrt auf sehr komplizierte Funktionen, wogegen die 
Integration tiber ein Ellipsoid mit den Hauptradien R,=R,=R und 
R,=R/y 2 einfach ist und auch fiir eine kugelférmige Probe genii- 
gend genaue Resultate hefert. Durch Einfiihrung von Ellipsoid- 
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koordinaten x = Rr sin } cos y, y = Rrsin & sin yw, 2 = Rr cos dy 2, 
dt = (R3//2)r? sin ddrdddy, 0<r <1, wird 


B=«Rr/y2 
und damit aus Glg. (17) 


1 


<D(B’)» is (3/eR Vx) vite ae 


= (3/2 xB yx) UE 2 e— BB IER dy 


1 
foe) 


oder mit — Hi(— 2) =/(e —tt) d 


<D(B’)) = (3/2 YxxR) {e- 2" + (B'2)x2R2) Ei(— B'2x2R)}. (22) 


Die Halbwertsbreite betragt 1,034 «R, der Funktionsverlauf ist in 
Fig. 1c dargestellt. Bemerkenswert ist, dass die Linienform im De- 
tail nicht vom Spektrum der Polschuhe abhiangig ist, sondern nur 
von der vom Spektrum der Randflichen abgeleiteten Grosse x. 


15. Limenform in einem stochastischem Magnetfeld 
ber rotuerender Probe. 
Verwendet man eine um die y-Achse rotierende Probe*®) mit dem 
Zentrum bei Zp, %, so ist das stochastische Feld B(a, y, z) durch 
seinen Rotationsmittelwert B¥(P, Z) 


B*(P, Z) = (1/22) ap Bdg (23) 


6 
(Gi ate COS Ui) eg | BIN) 
zu ersetzen. Fiir dieses Feld findet man 5) in einer praktisch meist 
giltigen Approximation (nicht zu grosse Proben) fiir die Funktion 
B(r) von Glg. (18) 
Be eres Laie Ole" ZA, 28 8, ot Z? PP?) 
mit demselben x wie in Glg. (20). 
Die Integration (17) tiber eine kugelférmige Probe mit dem Ra- 


dius R ergibt damit: 
R VR-Z 
D(B’) = (Bix xR) ‘i aZ i Z-) e-BlAD* Pd P, 
Ge 26 
Die Substitution x = 1/Z? ergibt sofort 


<D(B’)y = (8/2 Va x R) es (14+B’2/x?R2) Hi(— B’?/x? BR?) — oe Bte RY 
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Diese Dichtefunktion divergiert bei B’ = 0 logarithmisch, erst durch 
die Faltung (Glg. 2) mit der Linienform in einem homogenen Feld 
erhalt man ein physikalisch sinnvolles, nicht divergentes Resultat. 
Diese Divergenz zeigt, dass eine bedeutende Verminderung der 
Einfliisse der Inhomogenitit erreicht wurde, da die Divergenz je- 
doch nur logarithmisch ist, bleiben aber immer noch wesentliche 
Anteile der Inhomogenititen. Die Ausfiihrung der Faltung fihrt 
auf recht komplizierte Funktionen, 1. A. resultieren Linienformen, 
die in der Umgebung des Maximums sehr schmal sind, aber einen 
sehr breiten Fuss aufweisen. Solche Linienformen werden experi- 
mentell bei sehr hohen Auflésungen oft beobachtet. 


2. Liniendeformation durch die zeitliche Instabilitat des Magnetieldes. 


21. Einleitung. 


Bei der Diskussion der zeitlichen Instabilitét des Magnetfeldes 
kénnen wir uns wiederum auf das By-Feld beschrinken, da man 
durch geeignete experimentelle Massnahmen eine gentigend hohe 
Konstanz des B,-Feldes erreichen kann, worauf wir in der folgenden 
Arbeit noch zuriickkommen werden. Dagegen sind die stochasti- 
schen Schwankungen des Bo-Feldes von entscheidender Bedeutung 
fiir die maximal erreichbare Auflésung eines Kerninduktionsspek- 
trographen. Im folgenden werden wir zeigen, zu welchen Linien- 
deformationen ein zeitlich stochastisch variables Feld Anlass gibt 
und in welchen Grenzen sich die Magnetfeldschwankungen (Magnet- 
feld-Noise) halten miissen, wenn man eine bestimmte Auflésung er- 
reichen will. Diese Resultate werden z. B. bei der Berechnung eines 
Magnetfeldstabilisators ben6tigt”). 


22. Der Hrwartungswert der Magnetisierung in einem stochastischen 
By-Feld. 


Wir fiihren die Rechnungen auf Grund der Blochschen Gleichun- 
gen durch. Fiir den Fall kleiner B,-Felder, der fiir die hochauflésende 
Spektroskopie ja allein in Frage kommt, lauten die Blochschen 
Gleichungen bekanntlich§) 


dE dt + oF +iAo(t)F=m (1) 


mit der Lésung 


F(t) = m [exp [Lf toes at as (2) 
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mit m=—|y|B,M, 
@, = 1/T, 
Aalt) =| y| Bi) —o 
y = gyromagnetisches Verhiltnis des Kernes 
Die Magnetisierung in der y-Richtung ist dann M, = Realteil 
(Fe*°'), Das mit y multiplizierte Magnetfeld A(t) spalten wir nun 


aufin einen konstanten (resp. zeitlich hinreichend langsam variablen) 
Anteil @ und in eine stochastische Funktion g(t) 


Aolt) = 0+ 9(i @) 


wobei wir von der Funktion g(t) voraussetzen, dass ihre Verteilungs- 
funktion Gauss’sch sei. Weiter normieren wir den Mittelwert von 
g zu Null, <g(t)> =0 wobei <...> wieder den Ensemblemittelwert 
bedeuten soll. Nun gilt fiir eine Gauss’sche stochastische Funktion 
G(t) mit <G> = 0 bekanntlich immer 


<exp (iG) = exp (—G?)/2). 


Da mit g auch G = /gdt eine Gauss’sche stochastische Funktion ist, 
folet aus (2) fir den Erwartungswert von F 


Py =m fexp (t—T) (Wy +10) — (fan aT)" a de. 


—oo 


Fiir eimen Gauss’schen Prozess gilt weiter 


<g(ts) g(te)> = R(t, — ty) 
wobei R(t) = R(—t) die Autokorrelationsfunktion von g(t) ist. 


R(#) = lim (1/2 7) 4p g(s) g(s-+t) ds. 


Damit findet man nach einer kleinen Umformung fiir den Erwar- 
tungswert von I 


aie eer ee eT aala (4) 
<F(i)> SS We @ J / 


Gemiass dieser Beziehung ist es also bei Kenntnis des Spektrums 
der Magnetfeldstérungen leicht méglich, den Erwartungswert der 
Magnetisierung zu berechnen. Wir wollen hier nur zwei wichtige 
Spezialfalle genauer diskutieren. 
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a) Spezialfall, dass der Magnetfeldnoise ,,weiss* ist. Ist die Spek- 
traldichte des Magnetfeldnoise bis zu emer gewissen hohen Fre- 
quenz w* konstant, so findet man aus Glg. (4): 

™ 

CO Foto Aas (5) 
wobei o?/B die Varianz von g(t) pro Einheit der Bandbreite B ist. 
Eine genauere Diskussion zeigt, dass diese Formel giiltig ist, falls 
wo*S 0, 0*S 2, oF > 07/4B. Somit zeigt im Fall von werssem 
magnetischem Noise der Erwartungswert der Magnetisiverung kevne 
Liniendeformation, dagegen tritt aber eine Linienverbreiterung von ws 
auf @, + o7/4B auf. 

b) Spezralfall, dass der Magnetfeldnoise sehr schmalbandig ist. Ist 
der Magnetfeldnoise beinahe monochromatisch mit der Zentrums- 
frequenz Wp», so ergibt die Auswertung von (4): 


1 
Mg+t(@+NWp) 


(Fy = me-*l0" S* 1,(0%/ 0) (6 


Re (F)/m 


-4 “2 0 2 4 ala, 


Fig. 2, 
Erwartungswert der Linienform eines Absorptionssignals, falls der Magnetfeldnoise 
beinahe monochromatisch ist. (Zentrumsfrequenz «, Streuung des Noise a, 
2 = @, = 0.) Die gestrichelte Kurve ist die entsprechende Linienform ohne 
Magnetfeldnoise. 


wobei I, die modifizierten Besselschen Funktionen sind und o2 = 
<g> die Varianz des Noise bedeutet. Dieser Fall zeigt, dass sehr 
betrachthche Liniendeformationen auftreten kénnen. Fig. 2 zeigt 


als Beispiel die Liniendeformation eines Absorptionssignals, falls 
Oo = Wy = We ist. 
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23. Zuldssige stochastische Schwankungen des Magnetfeldes. 


Die Betrachtungen im vorangegangenen Kapitel erlauben die Be- 
rechnung der zu erwartenden Linienform bei einer bestimmten Spek- 
traldichte der Magnetfeldschwankungen. Experimentell ist aber 
meist nicht die gesamte Spektraldichte in Funktion der Frequenz 
bekannt, so dass es wertvoll ist, andere Kriterien der fiir ein be- 
stimmtes Auflésungsvermégen des Spektrographen zulissigen Ma- 
gnetfeldschwankungen zu besitzen. 

Als Kriterium fiir die Giite eines Kernresonanzsignales wihlen 
wir den Ensemblemittelwert des totalen quadratischen Fehlers: 


9 a / |F(t) — G@)|? at) | /rreiea (1) 


wobei F(t) das hypothetische Kernresonanzsignal in Abwesenheit 
der Magnetfeldschwankungen und G(é) das tatsichlich beobachtete 
Signal ist. Im Gegensatz zu Kap. 22 beriicksichtigen wir nun auch, 
dass tiblicherweise zur Aufnahme des Spektrums das B,-Feld*) zeit- 
lich varuert wird. Der Einfachheit halber nehmen wir an, dass die 
absichtliche, nicht stochastische Magnetfeldvariation durch einen 
linearen Sweep erzeugt werde, wobei wir der Sweepgeschwindigkeit 
im Verlauf der Rechnung keinerlei Einschrankungen auferlegen. Da- 
her setzen wir das Magnetfeld By = A a@(t)/| y| wie folgt an: 


Aw(t) = at+ S(t) +p (2) 


wobei a die Sweepgeschwindigkeit, S(é) das stochastisch schwan- 
kende Magnetfeld und p ein adjustierbarer Parameter sei. Ist der 
Zweck des Kernresonanzexperimentes eine absolute Messung der 
Lage einer Linie, so ist p = 0 zu setzen. Interessiert man sich dagegen 
lediglich fiir die relative Lage der einzelnen Kernresonanzlinien zu- 
einander, so erlaubt eine optimale Bestimmung des Parameters p 
eine solche Zentrierung des Kernresonanzspektrums, dass der Feh- 
ler { méglichst klein wird. Diese Zentrierung des Spektrums ent- 
spricht genau dem Vorgehen in der praktischen Spektroskopie (z. B. 
bei Anwendungen auf chemische Probleme), wenn das Spektrum 
z. B. durch eine Seitenbandtechnik ausgemessen wird. Die Bloch- 
schen Gleichungen fiir Ff resp. G lauten mit Glg. (22.1) somit: 


dFidt+o,F+atF =m (3) 
dG/dt+o@,.G+atG+S(t)G+pG=m. (4) 


*) Man kénnte auch die Senderfrequenz zeitlich variieren. Dieser Fall ist nicht 
ohne weiteres auf den behandelten zuriickzufiihren, liefert aber fiir kleine Signal- 
fehler dieselben Schlussresultate. 
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Eine Fouriertransformation dieser Gleichungen erweist sich als 
bequem. Uberstrichene Gréssen bedeuten im folgenden immer die 
Fouriertransformierten, z. B. 


F(w) = (1/2 2)1? * et Bt) dt. (5) 


—oo 


Damit erhilt man aus (3): 
dF |dw + (a, —iaw) Fla = V22m0(o)/a 
mit der Lésung 


F(@) = 2a (m/a) exp {— wo,/a + iw?/a} U(@) 
wobel 
U(e) = 0 fir o <0, U(e) = 1 firo>0. (6) 


Aus (4) erhalt man 


dG/dw + (w, —iw) Gla = V2n md(w)/a — 
— (iJa V2n0) fi G(w — 2) {S(x) +2xp O(2)} de. (7) 


Nehmen wir an, dass der Signalfehler f hinreichend klein sei, so 
dirfen wir die Integrodifferentialgleichung (7) iterieren und nach 
dem ersten Iterationsschritt abbrechen. In dieser Niherung ist dann 
der Signalfehler f linear abhiingig von S(t), d. h. ist der Fehler bei 
einer bestimmten Schwankungsfunktion S(t) gleich f, so ist der 
Fehler bei ~S(t) gleich xf (x reelle Zahl). In héherer Niherung ist 
der Fehler eine nichtlineare Funktion von S. Die nullte Naiherung 
von Glg. (7) ist G(w) = F(@), somit die erste Niherung 


dGldw + (w,—to) Gla = 2x m 8(w)/a—(ifa 2x) / F(w—2) x 
x {S(x) + Vn pd(a)}da. ~ (8) 


Die Integration von Glg. (8) kann sofort ausgefiihrt werden und 


ergibt nach Einsetzen von Glg. (6) mit G(w) — F(o) = A(w) + 
pB(w) 


A(w) =—#(m/a?) eromlaréariza fda | daS\a)e* olatiz/2a—iuala (9) 


—oo —co 


B(@) = —iV2x(mlar)e~27l4+i 124 Gy Ui (wy) , (10) 
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Nach dem Parsevalschen Theorem gilt 


[FO GW) at= [|A(o)+pBo)P2do=2+2py+p%B (11) 


mit ea 
a =} | A(o)|? do (12) 
p= | |Bo)|?do = x m?| (208 a) (13) 
= Re | A(o)Blo)* do. (14) 


Der Ausdruck (11) stellt den quadratischen Fehler in einem einzel- 
nen Ensemblemitglied dar und hat bei p = —y/B den minimalen 
. Wert von «— y?/8. Da f keine stochastische Funktion ist, findet 
man fiir den Ensemblemittelwert des quadratischen Fehlers bei 
optimaler Zentrierung, 


f? = <a>/n — <y?)/Bn (15) 


mit der Normierungskonstanten 7: 


1 = [|FW|Pat = [ |F(o)|® do = x m*{(w, 4) (16) 
wahrend ohne Zentrierung (p = 0) der quadratische Fehler grésser 
ist und 

p? = <a>/n (17) 
betragt. 

Zur Berechnung der Ensemblemittelwerte von « resp. von y? 
benétigt man die Ensemblemittelwerte <S(@,) S(@2)*> resp. 
(S(@,) S(@2)>, welche durch Fouriertransformation leicht berechnet 
werden kénnen. Z. B. ist 


(S(,)S(oo2)*> = (1/22) [dty [ dty eff" (S(4) SH) . 


Fiir einen stationiiren Prozess ist die Korrelationsfunktion K(t, —t,) 
= <S(t,) S(t)> nur von der Differenz t;—t, abhangig, so dass wir 
nach einer Variablentransformation schreiben kénnen: 


(8(«,)S(w2)*> = (1/42) [ae giria—2)l2 [au eimmtel Ky). 
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Das erste Tavera ist die 6-Funktion, das zweite Integral ist nach 
dem Satz von Wiener-Khintchine?)!°) die Spektraldichte P() von 
S(t) 2 wie bs 

Plo) = /2a him 3% |S(o)|? 


somit wird: - “4 

<8(w4)S(@2)*> = V2a 6(@,—s)P(a). (18) 
Genau analog findet man: 

<S(,) S(w)> = V2 2 6(@, + 2) P(a). (19) 


Mit Hilfe von (9), (10), (12), (14), (18), (19) kénnen nun die Gréssen 
<a> und <y?> berechnet werden. Es ist dies eine langere, vdllig ele- 
mentare Rechnung, die hier iibergangen sei. Das Resultat ist: 


- P(o)d 
coin = (UR) -& fears (20) 
<y*)/B 1 = (1/ 22): ice 4 ws oo C(@) eP earl? doy (21) 
mit 
_ oF sae f a Bil ied : 
O(o) wart hg 2@,+t@ a5 Tee 2 W2—to 
2 Wg-to sae 
ag Fe ieeeEp [—io?/a)}- 2) 


Somit wird der mittlere quadratische Fehler ohne Zentrierung gleich 


)-4 “4 f 29, Ee (23) 


wihrend fiir optimale Zentrierung ies Fehler sich berechnet zu 
f 3 OW>/a 
f2 = (1/20)-4 | renee {1 — O(a) e2 I} do. (24) 
0 


Mit Zentrierung ist der Fehler abhangig von der Sweepgeschwindig- 
keit a, den kleinsten Fehler erreicht man bei sehr grossen Sweep- 
geschwindigkeiten, im Grenzfall a> oo findet man: 


3; : = P(w) ow? 
j2 = (1/2) 8 fae deo. (25) 
0 


4 w3+ ow? 


Fig. 3 zeigt die Auswertung dieser Relationen, falls P(@) nur eine 
einzige Frequenz wy enthialt 


Plo) = 0? V2x[ (w+ a) + (0 — 0) /2 (26) 
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mit der Streuung o? = <S(t)? >. Da sich f? additiv aus den einzelnen 
Anteilen der verschiedenen Frequenzen zusammensetzt, kann fiir 
ein bestimmtes Powerspektrum P(w) der Magnetfeldschwankungen 
der zugehorige Signalfehler sofort berechnet werden. 


= 
= 
SS 
~~ | a 
oP 
=| vA vs ; / ‘ 
=| A / , / 
at / Vy 
4 FL 
z= i ae an 
007. 01 1 10 100 


Fig. 3. Se OKO 
Fehler eines Kernresonanzsignals, falls das Powerspektrum des Magnetfeldnoise 
nur bei der Frequenz w nicht verschwindet und die Streuung o aufweist. (Vel. 
Glg. 23—26.) T, =1/m, ist die Relaxationszeit, a die Sweepgeschwindigkeit 
(vgl. Glg. 23—2). 
Kurve A: ohne Zentrierung (absolute Messung!) 

Kurve A: mit Zentrierung, a > 0 Kurve C: mit Zentrierung, a = w3 

Kurve B: mit Zentrierung, a = w3/4 Kurve D: mit Zentrierung, a — co 

(Im Falle B treten erstmals keine Einschwingvorginge (Wiggels) mehr auf.) 


In Fig. 3 ist in logarithmischer Darstellung der Fehler gegen die 
Kreisfrequenz w, aufgetragen. Kurve A gibt den Fehler ohne Zen- 
trierung, wie ersichtlich sind die Anforderungen der Magnetfeld- 
stabilitat bei tiefen Frequenzen sehr hoch. Fiir einen bestimmten 
Fehler ist in allen Fallen (A, B, C und D) fiir Kreisfrequenzen 
w > 2 w, eine Zunahme der Streuung o der Magnetfeldschwankun- 
gen von 6dB/Octave mit zunehmender Frequenz zulassig. Kurve D 
gilt fiir sehr grosse Sweepgeschwindigkeiten und optimale Zentrie- 
rung. In diesem Falle ist ausserdem fiir w < 2 w, fiir konstanten 
Fehler eine Vergrésserung von o um 6d B/Octave mit abnehmender 
Frequenz zulassig. Die Kurven B resp. C sind fiir Sweepgeschwin- 
digkeiten von a = 3/4 resp. a = w} und fiir den Fall optimaler 
Zentrierung giiltig, somit ist fiir a = w? der Fehler bereits nahe dem 
theoretisch méglichen Minimum. 
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Zusaramentassend kénnen wir also feststellen: 


1. Bei absoluten Messungen (d. h. ohne Zentrierung) ist der qua- 
dratische Signalfehler durch die Magnetfeldschwankungen streng 
unabhiingig von der Sweepgeschwindigkeit. 


2. Bei Relativmessungen kann durch geeignetere Zentrierung des 
Spektrums der Signalfehler vermindert werden. Den kleinsten Signal- 
fehler erreicht man dann bei unendlicher Sweepgeschwindigkeit, 
doch unterscheidet sich der Fehler bei einer Sweepgeschwindigkeit 
von @ = w2 nur wenig von diesem Minimum. Da bei Sweepgeschwin- 
digkeiten von a > 3/4 Einschwingvorgiinge®) (Wiggels) auftreten, 
die die Interpretation eines Spektrums ausserordentlich erschweren, 
wird man nicht mit unnotig hohen Sweepgeschwindigkeiten arbeiten. 


3. Zur Frage der besten Messtechnik der Kernresonanz. 


Es sei noch kurz auf die Frage eingegangen, durch welche Technik 
eines Kernresonanzexperimentes die optimale Information tiber ein 
Kernspinsystem gewonnen werden kann. Als Stérquellen seien dabei 
lediglich stochastische zeitliche Schwankungen des Magnetfeldes 
und das Johnson- und Shotrauschen des elektronischen Eingangs- 
kreises in Betracht gezogen. Dagegen sei das Magnetfeld als exakt 
homogen vorausgesetzt und es sei ausdriicklich erwaihnt, dass die 
meisten der folgenden Resultate in einem wesentlich inhomogenen 
Magnetfeld unrichtig werden. Weiter setzen wir voraus, dass der 
Experimentator die stochastischen Magnetfeldschwankungen weder 
messen noch beeinflussen kénne, und dass bei den verschiedenen zu 
vergleichenden Methoden die Rauschleistung und der fillingfactor 
dieselben seien. Das Kernspinsystem sei durch ein System yon li- 
nearen Differentialgleichungen beschrieben, die den Blochschen 
Gleichungen analog sind, aber wesentlich komplizierter sein diirfen. 
Die durch das Experiment zu beschaffende Information sind dann 
die Konstanten, die zu diesem System von Differentialgleichungen 
gehoren, das seiner prinzipiellen Struktur nach bekannt sei. 


Bei der Diskussion dieser Fragen sind zwei Begriffe genau zu 
unterscheiden: der Informationsgehalt und der Fehler eines Signals. 
Information verstehen wir dabei im Sinne von SHannon®), dagegen 
sel der Fehler als ein Mass (z. B. die mittlere quadratische Abwei- 
chung) fiir den Unterschied des Signals mit den Stéreinfliissen und 
dem hypothetischen Signal ohne Stéreinfliisse definiert. Ist der 
Informationsgehalt eines Signals klein, so ist notwendig der Fehler 
des Signals gross, wobei aber die Umkehrung nicht wahr zu sein 
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braucht*). Mit Hilfe der Informationstheorie®) und Methoden der 
mathematischen Statistik?)!°) kénnen unter den obigen Voraus- 
setzungen folgende Sitze bewiesen werden: 

a) Der optimale Informationsgehalt eines Kernresonanzsignals ist 
ausschhiesshch durch das thermische Rauschen des Eingangskreises 
bestimmt. Diese optimale Information kann durch die stationare 
Messmethodik erreicht werden. 

b) Verschiedene Messmethoden, die Signale mit demselben Infor- 
mationsgehalt liefern, kénnen verschiedene Signalfehler ergeben. 

c) Durch realisierbare nichtlineare Filter ist es bei jeder Mess- 
methode, die die maximale Information ergibt, méglich, den durch 
das schwankende Magnetfeld bewirkten Anteil des Signalfehlers 
vollig zu eliminieren. Falls das Spektrum der Magnetfeldschwan- 
kungen im wesentlichen weiss ist, kann durch lineare Filter keine 
Verbesserung des durch den magnetischen Noise bedingten Signal- 
fehlers erreicht werden. 

Diese Resultate sind fiir die hochauflésende Kernresonanzspek- 
troskopie von einiger Bedeutung, da dabei oft die maximal erreich- 
bare Auflésung durch das zeitlich schwankende Magnetfeld be- 
stimmt wird. 

Der Beweis der obigen Satze ergibt keinerlei Hinweise, auf welche 
Weise eine Messmethode abgeindert werden kénnte, um einen klei- 
neren Signalfehler zu erhalten. Dieser Sachverhalt war ja zu er- 
warten, da wir bis heute keine allgemeine Theorie der nichtlinearen 
elektronischen Filter besitzen. Dagegen ist es fiir den hypothetischen 
Fall, dass man das thermische Eingangsrauschen vernachlassigen 
kann, nicht schwer, Methoden anzugeben, die die Elimination des 
Signalfehlers erméglichen. Z. B. erhalt man bei der stationéren Me- 
thode ein trigerfrequentes Signal, das gleichzeitig amplituden- und 
frequenzmoduliert ist. Sowohl durch AM- als auch durch FM-De- 
modulation kann man ein Absorptionssignal des Kernspinsystems 
erhalten, die aber eine voneinander verschiedene funktionelle Ab- 
hangigkeit von den Schwankungen des Magnetfeldes By zeigen. 
Durch gleichzeitige Anwendung der beiden Demodulationsarten und 
durch eine geeignete, nichtlineare Kombination der beiden Signale 
kann ein fehlerfreies Absorptionssignal erhalten werden. Eine elek- 
tronische Einrichtung, die dies erméglicht, ist in diesem Fall angeb- 
bar, aber ziemlich kompliziert. Ausserdem ist ‘die erwahnte Voraus- 
setzung, dass kein thermisches Rauschen zu beriicksichtigen sei, sehr 
wesentlich und die Mitberticksichtigung des Johnson-Rauschens er- 


*) Jedes nichtsingulare Filter andert den Signalfehler, nicht aber den Infor- 
mationsgehalt. 
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giibe eine ganz wesentliche Komplikation bei der Konstruktion eines 
nichtlinearen Filters. Eine praktische Konstruktion eines fehler- 
vermindernden nichtlinearen Filters erscheint uns zur Zeit als kaum 
moglich; die Ausfithrungen dieses Kapitels sollten lediglich dazu 
dienen, einige Begriffe des Signalfehlers in Kerninduktionsexperi- 
menten klarzustellen. 


Ich danke dem Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der Wissen- 
schaften (Projekt Nr. 201 und 721) und der Firma F. Hoffmann-La Roche & Cie. 
AG., Basel fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Prof. Hs. H. G@NTHarp bin 
ich fiir viele Diskussionen zu Dank verpflichtet. 
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Kin Kernresonanzspektrograph mit hoher Auflésung 
Teil II: Beschreibung der Apparatur 
von H. Primas und Hs. H. Giinthard 


Organ.-chem. Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 


(27. ILI. 1957.) 


Zusammenfassung. Es wird ein Kerninduktions-Spektrograph mit einem Auf- 
lésungsvermégen von 10-8 beschrieben, der speziell fiir Anwendungen im Gebiet 
der Molekularphysik und zur Strukturaufklarung organischer Substanzen gebaut 
wurde. Die Konstruktion eines Permanentmagneten mit einem Feld von ca. 
6000 Gauss, eines Quarzsenders mit einer kurzseitigen Stabilitét von 10-® und 
eines Kerninduktions-Kopfes mit einer elektronischen Leakagekompensation wer- 
den im Detail diskutiert. Der Messkopf zeichnet sich durch eine besonders sym- 
metrische Bauweise aus und gestattet die Anwendung rotierender Proben mit 
einem Volumen von nur einigen mm‘. 


Wie die Untersuchungen von ArNotp?) und ANDERSON?) zeigten, 
ist es bei der Kernresonanzspektroskopie vieler chemischer Verbin- 
dungen von besonderem Interesse, eine extrem hohe Auflésung zu 
erreichen. Im folgenden werden wir einen Spektrographen be- 
schreiben, der ein routinemassiges Arbeiten bei einer Auflésung von 
10-8 erlaubt und bei dem besondere Riicksicht auf die Tatsache ge- 
nommen wurde, dass zur Strukturaufklirung organischer Stoffe 
oftmals nur wenige Miligramme Substanz zur Verfiigung stehen. 
Hochauflésende Kernresonanzapparaturen haben insbesondere Gu- 
Towsky, Meyer und McCuursn?’) und Arnoup?) beschrieben. Eine 
umfassende Literaturiibersicht tiber Arbeiten auf dem Gebiete 
der Kernresonanz geben Wertz‘) und ANDREW®). 


1. Einleitung. 


Als Beobachtungstechnik der Kernresonanzphinomene wurde 
die stationiire Methode gewahlt, da diese die bei weitem durchsich- 
tigste Interpretation von komplizierteren Spektren erlaubt. In der 
Kernresonanz ist oft die Verwendung von Modulationsmethoden 
iiblich, die eine gewisse Elimination von stérenden Leakageschwan- 
kungen des B,-Feldes erméglichen. Wir haben von solchen Metho- 
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den Abstand genommen, da die differentielle Abtastmethode mit 
moduliertem Feld und Niederfrequenz-Lockin-Verstirker bei sehr 
hohen Auflésungen sehr unpraktisch wird®) und da wir eme Kon- 
struktion finden konnten, die uns samtlicher Leakage-Probleme 
(Ubersprechen des Senders auf die Empfangsspule) enthebt. 
Vorversuche mit der Purcell’schen Briickenmethode ergaben bei 
Verwendung einer Twin-T-Briicke, dass fiir die hochauflésende 
Spektroskopie die Blochsche Kreuzspulentechnik’) bei weitem vor- 
zuziehen ist. Es zeigte sich, dass Leakageschwankungen und Mikro- 
phonie bei einer geeigneten Konstruktion eines Kopfes nach der 
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Fig. 1. 
Blockschema des Kernresonanzspektrographen. 


Kreuzspulentechnik véllig eliminiert werden kénnen, wahrend dies 
bei einer Briickentechnik zu wesentlichen Schwierigkeiten Anlass 
gibt. 

Fig. 1 zeigt ein Blockschema der gesamten Apparatur. Ausser den 
weiter unten ausfiihrlicher beschriebenen Apparaturen wurde unter 
anderem eine Vorrichtung vorgesehen, die eine exakte Feldande- 
rung von + 50 Gauss in Schritten von 5 mG und eine kontinuier- 
liche Feldaénderung von 0 bis 10 mG erlaubt. Der dazu (und fiir die 
Shimspulen und fiir den linearen Sweep) bendtigte Gleichstrom von 
max. 0,5 Amp. wird einem 12 Volt Akkumulator entnommen, der 


po 


a 
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durch ein spezielles, elektronisch kontrolliertes Ladegeriit mit einer 
Genauigkeit von + 1 mV auf derselben Spannung gehalten wird. 
Diese Eimrichtung wurde sehr sorgfaltig konstruiert, so dass hier- 
durch keine Feldschwankungen eingefiihrt werden, die grésser als 
10 wG sind. Fir Orientierungsversuche ist die Beobachtung auf 
einem Kathodenstrahl-Oszillographen (Dumont 304-A mit langer 
Nachleuchtdauer) sehr bequem. Der dazu benétigte oszillierende 
Sweep wird einem Krohn-Hite Oszillator 440-A entnommen, der 
Sweepfrequenzen bis unter 0,01 Hz erlaubt und der eine ausser- 
ordentlich kurze Einschwingzeit aufweist. Mit einem Sweep einer 
Frequenz von 0,01 Hz und einer Amplitude von 8 mG p.t.p. kénnen 
selbst auf dem Oszillographen Kernresonanzspektren mit einer Auf- 
lésung*) von 3.10-8 erreicht werden. Fiir das Arbeiten mit einem 
Recorder (Speedomax S 60000 mit 1 sec Zeitkonstante; fiir Spek- 
tren, die keine hohe Auflésung erfordern, kann ein rascherer Schrei- 
ber Verwendung finden) dient ein linearer Sweep, der kontinuierlich 
von 1 bis 1000 wG/sec eingestellt werden kann und der im Magnet- 
feldstabilisator erzeugt wird)8. 


2. Magnet. 


21. Allgemeines. Zur Erzeugung des benotigten, sehr homogenen 
Magnetfeldes von einigen Kilogauss wahlten wir einen Permanent- 
magneten. Die Verwendung eines Elektromagneten hatte den be- 
deutenden Vorteil, Kernresonanzexperimente bei verschiedenen 
Feldern durchfiithren zu kénnen, was fiir die Unterscheidung des 
chemical shifts von der Spin-Spin-Wechselwirkung von Interesse 
ist. Die tibrigen Vorteile ees Elektromagneten, wie héhere erreich- 
bare magnetische Feldstaérke und geringerer magnetischer Streu- 
fluss, sind gegentiber eigen beachtlichen Vorteilen eines Perma- 
nentmagneten nicht zu tiberschaétzen. Als den wesentlichsten Vor- 
teil eines Permanentmagneten méchten wir die absolute geome- 
trische Stabilitat des Magnetfeldes bezeichnen, die mit einem Elek- 
tromagneten wohl nie in dem Masse erreicht werden kann. Bei un- 
serem Magneten war der Feldverlauf jederzeit innerhalb der Mess- 
genauigkeit (0,1 mm und 1 mG) reproduzierbar. Die Behauptungen 
in der Literatur, dass auch bei einem Permanentmagneten die homo- 
genste Stelle im Laufe der Zeit wandere, sind wahrscheinlich aut 
eine ungeeignete mechanische Konstruktion des Magneten oder auf 
ferromagnetische Verunreinigungen der Polschuhe oder des Kopfes 


*) Unter Auflésung verstehen wir immer die relative Halbwertsbreite 2 @}/c 
einer Kernresonanzlinie, deren Relaxationszeit 7’, = 1/@, so gross ist, dass a. <<w% 
gilt (w) = Kreisfrequenz des B,-Feldes). 


* 


318 _ H. Primas und Hs. H. Giinthard. HPA. 


zuriickzuftihren. Die Stabilitaét der homogensten Stelle des Magnet- 
feldes ist selbstverstindlich bei routinemassiger Arbeit mit hoher 
Auflésung von grosser Bedeutung. Dagegen méchten wir betonen, 
dass die inhirente zeitliche Stabilitat des Betrages der Feldstarke 
eines Permanentmagneten nur bei einer Auflésung bis ca. 1077 
gegentiber einem Elektromagnet Vorteile bietet. Der hohe Tempe- 
raturkoeffizient des Magnetmaterials (0,02% pro °C) und stérende 
Magnetfelder der Umgebung machen die Aufnahme eines Kern- 
resonanzspektrums mit einer Auflésung von z. B. 10-§ auch in den 
ruhigsten Stunden der Nacht zu einem schwierigen Unternehmen. 
An anderer Stelle’) werden wir einen Magnetfeldstabilisator be- 
schreiben, der die Aufnahme von Spektren mit einer Auflésung von 
10-8 auch tagsiiber erlaubt. 


22. Konstruktion des Permanentmagneten*). Die Magnetisierung 
des Magneten (vgl. Fig. 2) wird durch zwei Ticonalzylinder von je 
18 cm Lange und 18 cm Durchmesser erzeugt. (Ticonal ist ein 
Magnetmaterial ihnlich Alnico V mit einer Remanenz von 12600 
Gauss und einer Koerzitivkraft von 580 Oe und einem maximalen 
BH bei B= 9800 Gauss und H = 480 Oe.) Die Ticonalzylnder 
wurden aus je 6 zylindrischen Scheiben von 3 cm Liinge mit Araldit 
zusammengekittet. Direkt auf die Ticonalkérper wurden 4 cm dicke 
Polschuhe aus Armco angebracht, die durch 2 em dicke Aluminium- 
scheiben mittels unmagnetischen Schrauben aus V2A am Joch be- 
festigt wurden. Die Polschuhe haben die Form eines Kegelabschnit- 
tes (Kegelwinkel 45°, Durchmesser 180 mm resp. 147 mm) um eine 
gegentiber zylindrischen Polschuhen etwas héhere Feldstarke zu 
erreichen. Nach der groben mechanischen Bearbeitung der Pol- 
schuhe wurden diese in einer Vakuum-Wasserstoffatmosphiare wah- 
rend 4 Stunden auf 980 + 10°C gegliiht (Anheizzeit 5 Stunden, 
Abkihlzeit von 980°C auf 300°C: 18 Stunden), wobei besonders 
darauf geachtet wurde, dass nicht durch Fettspuren die Oberflaiche 
der Polschuhe zementiert wurde. Durch diesen Gliihprozess wird 
bei dem verwendeten sehr reinen Eisen eine sehr grobkérnige Struk- 
tur erzeugt. Die etwa vertretene Auffassung, dass diese Grobkérnig- 
keit fiir die Homogenitit des Magnetfeldes schidlich sei, scheint uns 


*) Die Herstellung des Jochs wurde von der Firma G. Fischer AG., Schaff- 
hausen, die der Ticonalkérper von den Kisenwerken von Roll, Klus ausgefiihrt. 
Die umfangreichen Schleifarbeiten fiir die Planparallelitaét der Ticonalzylinder und 
der Polschuhe fiihrte die Werkzeugmaschinenfabrik Oerlikon, Biihrle & Co. aus 
und die Bearbeitung der Polschuhe auf optische Flachenqualitaét geschah durch 
die Firma Wild, Verkaufsgesellschaft AG., Heerbrugg. Die Magnetisierung des 
montierten Magneten wurde durch die Maschinenfabrik Oerlikon ausgefiihrt. 
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nicht zutreffend. Inhomogenitiiten kénnen durch Verunreinigungen 
entstehen, die sich an den Korngrenzen ansammeln. Ein sehr reines 
Material bedingt aber eine gewisse Grobkérnigkeit, die zufolge der 
kubischen Kristallstruktur des Eisens belanglos ist. Nach dieser 
Behandlung wurden die Polschuhe mit Co® auf Riss- und Lunker- 
freiheit untersucht*), fein tiberschliffen und sehr sorgfaltig gelappt. 


Fig. 2 
Permanentmagnet (mit Messkopf, Cascodevorverstarker und Quarzsender). 


Durch diesen Prozess konnte eine kratzerfreie Oberfliche erzielt 
werden, die auf einen Viertel der Lichtwellenlange eben war und 
eine rms-Streuung von ca. 0,1 bis 0,15 « aufwies. Auf eine theo- 
retische Analyse der Wichtigkeit der Oberflichengiite der Pol- 
schuhe kommen wir in der folgenden Arbeit zuriick®). Aus Stabili- 
tatsgrtinden haben wir keine Einrichtung vorgesehen, die am fer- 
tigen Magneten eine Anderung der gegenseitigen Parallelitat der 
Polschuhe erméglichen wiirde. Durch genaueste Herstellung aller 


*) Wir danken Herrn Dr. W. Eprprecut, EMPA fiir die Ausfiihrung der Durch- 


strahiungen. 
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kritischen Teile konnte erreicht werden, dass die Abweichung von 
der Planparallelitit der beiden Polschuhe im fertigen, unmagne- 
tisierten Magneten sicher kleiner als + 1 ~ war. Durch die Magne- 
tisierung (2.x 150 Windungen Kupferdraht 25 mm? Querschnitt, 
1000 Amp. wihrend 10 sec) hatte sich die Planparallelitat nicht 
nachweisbar geandert. Nach dem Magnetisieren hatte der Magnet 
eine Feldstirke von ca. 6200 Gauss (Polschuhabstand: 25 mm), 
welche dann zur Stabilisierung auf ca. 5900 Gauss erniedrigt wurde. 
Fiir Zwecke der Feldinderung (Bias, Sweep usw.) wurden insgesamt 
6 Spulen zu je 1000 Windungen direkt auf die Ticonalkérper ange- 
bracht, die pro Serie-Doppelspule eine Feldiinderung von ca. 0,25 
Gauss pro mA erlauben. Durch die eben erwihnte Stabilisierung 
wurde erreicht, dass mittels dieser Spulen das Magnetfeld reversibel 
um + 100 Gauss geindert werden kann (Abweichung von der Re- 
versibilitit bei einer Feldinderung von 50 Gaus ist kleiner als 1 mG). 


23. Homogenitit des Magnetfeldes. Die z-Komponente des Feld- 
vektors eines beliebigen axialsymmetrischen Magnetfeldes lasst sich 
in der Umgebung des Ursprungs immer darstellen als 

B,(@, 2) = 3 c,(o* + 2*)*” P,[(1 + 97/27) 7] 
k=0 

wobei P, das k-te Legendresche Polynom ist und @ = (a? + y?)¥/? 
und z Zylinderkoordinaten sind. Bei einem Feld mit einer Spiegel- 
ebene bei z= 0 verschwinden alle Koeffizienten mit ungeradem 
Index, ¢ 4, = 0. Experimentell wurde bei dem beschriebenen Per- 
manentmagneten gefunden, dass sich im Bereich 0 <|z| <5 mm 
und 0 Se 20mm das Feld innerhalb der Messgenauigkeit 
(++ 0,1 mm und + 1 mG) durch ein axialsymmetrisches Feld 2. Ord- 
nung darstellen lisst: 


Bo, 2) ca By Pa B,(0? <2 2?) 
By = 5873 Gauss 
B, = 1,01 mG/mm? 


Dieses Resultat zeigt, dass durch geniigend genaues Herstellen des 
Magneten ein sehr genau axialsymmetrisches Feld hergestellt werden 
kann, dass die Einfltisse des Jochs vernachlissigbar sind und dass 
es unnotig ist, die Planparallelitét der Polschuhe adjustierbar zu 
machen. Dieses Feld ergibt mit einer kugelférmigen Probe von 1 mm 
Radius im Sattelpunkt des Magnetfeldes nach den Resultaten von 
I?°), Kap. 12, eine Halbwertsbreite von ca. 1 mG, sofern die natiir- 
liche Linienbreite klein gegen 1 mG ist. Dies konnte mit Wasser als 
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Probe bestiitigt werden, ebenso die in I fiir ein axialsymmetrisches 
Feld 2. Ordnung berechnete Linienform. 

Dieses Resultat zeigt, dass ohne Korrektur des Magnetfeldes eine 
Auflésung von 10-7 bei unserem Magneten kaum iiberschritten 
werden kann. 

Durch die Verwendung von speziellen current shims (Feldkorrek- 
turspulen) konnte jedoch in einfacher Weise eine weit héhere Feld- 
homogenitaét erreicht werden. Auf die Berechnung und Konstruk- 
tion solcher current shims kommen wir in einer folgenden Arbeit®) 
eingehend zuriick. 


3. Quarzsender. 


Es ist wiinschenswert und auch méglich, den Sender so zu kon- 
struieren, dass er Auflésungsvermogen und Stabilitaét der gesamten 
Kernresonanzapparatur praktisch nicht beeintriachtigt. Das heisst 
aber bei emer Auflésung von 10-8, dass eine Stabilitat von ca. 10-9 
tiber die Messzeit erreicht werden muss. Man kann zeigen1!), dass 
bei einem idealen linearen Oszillator, der als einzige Stéreffekte 
Johnson- und Shot-Rauschen aufweist, die Linienbreite Aw (Halb- 
wertsbreite im Spektrum) des Oszillatorausgangs gegeben ist durch 


Aa@/o = (2/4) @9(R/S)?Q~° 


wobel @, die Zentrumsfrequenz, @ die Giite des Schwingkreises, S 
die effektive Amplitude der Schwingung an einer bestimmten Stelle 
im Oszillator und Ff die effektive Amplitude des Rauschens pro Ein- 
heit der Bandbreite in der Nahe von wy ist. Dabei ist R an derselben 
Stelle wie S zu messen, aber bei gedffenetem Gegenkopplungskreis. 
Eine Auswertung dieser Relation unter verniinftigen Signal-Rausch- 
Verhialtnissen zeigt, dass bei ener Gtite des Quarzes in der Gréssen- 
ordnung von @ ~ 10° die relative Linienbreite bei weitem kleiner 
als 10-1% ist. Der Quarzkristall selbst hat eine inhirente Instabilitat 
seiner Resonanzfrequenz, die aber fiir kurze Zeitperioden ebenfalls 
vernachlassigbar klein zu sein scheint. Diese Abschaitzungen zeigen, 
dass es moglich sein muss, bei geeigneter Konstruktion des Senders 
ausserordentlich grosse kurzzeitige Stabilitaéten zu erreichen. Prin- 
zipiell sind die elektronischen Instabilitaten (Schwankungen der 
Rohrenkapazitaéten, Phaseninstabilitiiten) bei tiefen Frequenzen 
(z. B. zwischen 0,1 und 2 MHz) wesentlich kleiner als bei héheren 
(z. B. 25 MHz), so dass es naheliegend wire, Frequenzvervielfacher 
zu beniitzen. Abschatzungen zeigen aber, dass beim Vervielfachungs- 
prozess u. U. recht beachtliche Linienverbreiterungen auftreten 
konnen, die nur durch sorgfaltigste Konstruktion des Vervielfachers 
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in ertraglichen Grenzen gehalten werden kénnen. Aus diesen Griin- 
den haben wir einen Oszillator gebaut, der direkt auf der benétigten 
Frequenz arbeitet (z. B. 25 MHz fiir Protonen). 

Es ist bekannt2), dass zur Erreichung hoher Frequenzkonstanz 
der Oszillator méglichst linear arbeiten muss und dass nur sehr 
kleine Quarzstréme zugelassen werden kénnen. Aus theoretischen 
Griinden scheint uns ein Oszillator nach CLapp-Govurtet?’) fiir hohe 
Frequenzen besonders geeignet ; die oft verwendete Meacham-Briicke 
ist bei 25 MHz praktisch nur sehr schwierig ideal zu realisieren. 

Fig. 8 zeigt die verwendete Modifikation des Clapp-Gouriet- 
Oszillators. Q ist ein handelsiiblicher AT-Obertonkristall (8. Ober- 
ton, Q ~ 50000, Seriewiderstand ca. 30 2), L, und Lz, sind sehr 


AT-Quarz 
3.Oberton 


AVRGegenkopplung 


4008 
Fig. 3. 
Prinzipschema des Quarzsenders (25 MHz). 
(AVR = automatische Verstirkungsregulierung.) 


stabile Drosseln, L, bewirkt, dass der Quarz exakt auf der Serie- 
resonanz schwingt, L, unterdriickt die Schwingneigung auf dem 
Grundton. Als Réhre dient die sehr steile E180F, die eine vorziig- 
liche mechanische Stabilitiét aufweist. Ein Gegenkopplungskreis 
(ca. 40 dB bei der Frequenz 0, 3 dB-Punkt 0,03 Hz) reduziert die 
Schwingamplitude am Gitter der E180F auf ca. 1 mV. Durch wei- 
tere konventionelle Elektronik wird eine in weiten Grenzen konti- 
nuwierlich regelbare, gegen Erde symmetrische Ausgangsspannung 
von max. 200 mV rms erhalten, deren Erdsymmetrie von aussen 
regelbar ist. Diese Variationsméglichkeit der Erdsymmetrie erweist 
sich fiir eine stabile Leakagekompensation als niitzlich, da kleine 
Unsymmetrien in der Konstruktion des Kopfes auf diese Weise ele- 
gant kompensiert werden kénnen. 

Eme Thermostatierung des Quarzes ist fiir die vorliegenden 
Zwecke unnétig, es empfiehlt sich lediglich, durch thermische Iso- 
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herung des Quarzes von der Umgebung eine hohe thermische Zeit- 
konstante zu erreichen. Auf diese Weise (Zeitkonstante ca. einige 
Stunden) konnte erreicht werden, dass bei einer Frequenz von 
25 MHz der Drift kleiner als 10-4 Hz/sec wird, was auch bei den 
kleinsten Sweepgeschwindigkeiten (5 uw G/sec entsprechend ‘ca. 
2-10-? Hz/sec) vernachlissigbar ist. 


4. Kopf und Hochfrequenzverstirker. 


41. Konstruktion des Kopfes. Durch die von der Luft verschiedene 
magnetische Suszeptibilitat des Konstruktionsmaterials des Kopfes 
konnen ganz erhebliche Feldverzerrungen eingefiihrt werden. Um 
eine Abweichung von der Axialsymmetrie des Magnetfeldes durch 
Suszeptibilitatseffekte auf ein Minimum zu reduzieren, wurde die 
Konstruktion des Kopfes so weit als irgendwie méglich axialsym- 
metrisch ausgefiihrt. Aus diesem Grunde haben wir auch von der 
Verwendung der iiblicherweise angewandten Paddels zur Leakage- 
kompensation abgesehen. Als Konstruktionsmaterial diente reines 
Elektrolytkupfer und Plexiglas, die beide beinahe dieselbe Suszepti- 
bilitit aufweisen. Es versteht sich, dass nach der mechanischen 
Herstellung die Einzelteile des Kopfes mit ausserster Sorgfalt von 
anhaftenden Spuren von ferromagnetischen Materialien gereinigt 
werden miissen. Ein sehr scharfes Kriterium dafiir, ob durch den 
Kopf keine magnetischen Inhomogenitaten eingefiihrt wurden, be- 
steht darin, dass man in einem exakt axialsymmetrischen Feld 
2. Ordnung (ohne Verwendung von Shims) einen Kernresonanz- 
versuch mit reinem Wasser oder reinem Benzol durchgefiihrt. Ohne 
Rotation der Probe soll dann die homogenste Stelle mit einer Ab- 
weichung von max. + 0,2 mm im Sattelpunkt des Feldes hegen, 
ferner soll die in J!°), Kap. 12, fiir ein axialsymmetrisches Feld 
berechnete Linienbreite und Linienform beobachtet werden. Lisst 
man dann an dieser Stelle die Probe rotieren, so soll die Linienbreite 
um den theoretisch zu erwartenden Faktor 2 verringert werden, 
wobei die Asymmetrie der Linienform umgekehrt sein soll als im 
Fall der nichtrotierenden Probe. Dieser Test ist aéusserst empfindlich 
auf kleine Feldstérungen und ein positiver Ausfall kann als sichere 
Garantie dafiir gelten, dass mit einem solchen Kopf nach der Kor- 
rektur der 2. Ordnung des Feldes durch Shims eine um eine Gréssen- 
ordnung héhere Auflésung erreicht werden kann. 

Dieser Test findet seine Begriindung darin, dass ein beliebiges 
axialsymmetrisches Feld B, dargestellt werden kann als 


B,{r, 9) = Jic,r’P, (cos 8) 
yv=0 
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Rotiert man um die y-Achse, so entspricht dies der Mittelung des 
Feldes tiber den Rotationswinkel gy = Arctg (z/x). Man erhalt fiir 


2a 
BR= i B,dy 


0 
BX(r, 0) = S cBr"” P, (cos @) 
7=90 


a r2 = g24 y? + 22, z=rcost, y=rcosO 


y (2y — 2y 
c = Cy,(—) ( y ) 2 
Speziell ist: 


Bz 
Ch = C9 

jk 

cf = — 1/2 e, 
R — 9/ 

cy = 3/8 ¢, 


Das heisst also, dass der Rotationsmittelwert eines urspriinglich 
genau quadratischen Feldes (¢, = 0 fiir n > 2) wiederum ein qua- 
dratisches Feld darstellt, dessen Inhomogenitit nur halb so gross 
ist und das umgekehrte Vorzeichen aufweist wie das urspriingliche 
Feld. 

Fig. 4 zeigt eine Skizze des verwendeten Kopfes. Die Empfinger- 
spule # (10 Windungen 0,38 mm Durchmesser Cu, Q = 105) wurde 
aus speziell eisenfreiem, unmagnetischem Kupferdraht gewickelt, 
wobei speziell auf gute Symmetrie der Kapazitaét gegen Masse ge- 
achtet wurde. Die Spulenimpedanz ergibt mit dem nachfolgenden 
Cascadeverstiirker bei 25 MHz einen optimalen Rauschfaktor?4). 
Die 4 Senderspulen S sind so geschaltet, dass das entstehende Hoch- 
frequenzfeld B,senkrecht zur Spulenachse der Empfangerspule steht. 
Die exakte Orthogonalitit kann durch Drehen des Plexiglasringes 
R, auf dem die Senderspulen gewickelt sind, eingestellt werden. 
Diese Eimstellung muss nur ein einziges Mal nach der Montage des 
Kopfes erfolgen und wird dann durch Zusammenschrauben der 
beiden Kopfhialften fixiert. Diese Justierung ist sehr leicht vorzu- 
nehmen und bleibt ttber beliebig lange Zeiten stabil. Durch diese 
Prozedur wird weitaus der grésste Teil der Leakage auf eine dusserst 
stabile Weise kompensiert. 


42. Leakage-Kompensation und Hochfrequenzverstirkung. Aus 
Griinden der Stabilitit fanden wir es als vorteilhaft, das Uber- 
sprechen des B,-Senderfeldes (Leakage) weitméglichst zu reduzieren. 
Im Gegensatz zu der tiblichen Kernresonanztechnik reduzieren wir 
die Leakagespannung weit unter die Signalspannung eines Kern- 
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induktionsexperiments (praktisch immer bis unter den Rausch- 
pegel). Durch dieses Vorgehen kommt man um die Schwierigkeiten, 
die eine schwankende Leakage-Spannung mit sich bringt und es 


Fig. 4. 
Messkopf (geéffnet mit Schnitt durch die Empfanger- und Senderspule) (H = Emp- 
fangerspule, S = Senderspule, R = Plexiglasring, P = Probenhalter). 


C: Invar- Trimmer JFD VC -11 11pF 


Sender 


Fig. 5. 
Prinzipschema des Cascodevorverstarkers 
mit elektronischer Leakagekompensation 


erlaubt, von einer Modulation des By-Feldes abzusehen. Eine voll- 
stindige Leakagekompensation durch Drehen der Senderspulen ist 
bei unserem Kopf tatsiichlich moglich, aber im allgemeinen zu mtih- 
sam zu erreichen. Wir kompensieren daher mechanisch nur den 
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weitaus grissten Teil der Leakage-Spannung und fiihren den exak- 
ten Nullabgleich elektronisch mit einer Briickenschaltung durch. 
(Vel. Fig. 5.) 

Der symmetrische Senderausgang wird ausser auf die Sender- 
spulen auch auf.eine Briicke im Cascode-Vorverstirker gefiihrt, die 
eine Riickfithrung einer durch zwei sehr stabile JFD-Trimmer 
(Quarz-Invar) nach Betrag und Phase einstellbaren Spannung auf 
den Eingang des Cascode-Vorverstiirkers erméglicht. Diese Leakage- 
kompensation hat sich zusammen mit der erwihnten Konstruktion 
des Kopfes ausserordentlich gut bewahrt, die Stabilitat ist so hoch, 
dass die Leakage wihrend vielen Tagen ohne Nachstellung vollstan- 
dig kompensiert bleibt. Der Cascodeverstarker ist zur Vermeidung 
von dusseren Stoéreinfliissen symmetrisch ausgefiihrt, sonst aber von 
konventioneller Bauart. Die Leistungsverstirkung des Vorverstiir- 
kers betragt ca. 50000, die Spannungsverstirkung ca. 15, die Noise- 
figure ca. 1,5 dB. Dieser Vorverstiirker ist mit dem Kopf fest zu- 
sammengebaut und durch ein symmeterisches Kabel mit einem kom- 
merziellen Kurzwellenempfinger (Hallicrafters SX 88) verbunden, 
der eine Spannungsverstirkung von max. 150 dB erméglicht und 
dessen auf 50 kHz konvertiertes Signal direkt einem phasenempfind- 
lichen Detektor zugefiihrt wird. 


43. Proben. Zwischen der Probefliissigkeit und dem Material des 
Probenhalters bestehen immer gewisse Unterschiede in der magne- 
tischen Suszeptibilitiit. In eimwandfreier Weise kann eime daraus 
resultierende Feldverzerrung nur vermieden werden, falls das Pro- 
benvolumen die Form eines Ellipsoids hat. Die Herstellung des 
Probenkérpers aus Plexiglas oder dergleichen fiihrt zu ernsthaften 
Schwierigkeiten der Verunreiigung durch Spuren von ferromagne- 
tischem Material. Daher wurde der Probenhalter P (vgl. Fig. 4) aus 
einem 3 mm dicken Glasstab hergestellt, der ungefiihr in der Mitte 
einen sphirischen Hohlraum von 1 bis 2,5 mm Durchmesser besitzt, 
welcher durch eine Kapillare von ca. 0,1 mm Durchmesser mit der 
Probensubstanz gefiillt werden kann. Das Fiillen der Probe ge- 
schieht in einfacher Weise durch Evakuieren. Diese Methode er- 
laubt eine einwandfreie Fiillung, auch wenn nur wenige Milligramme 
der zu untersuchenden Substanz vorhanden sind, ebenso kann die 
Probe leicht direkt unmittelbar anschliessend an eine Hochvakuum- 
destillation eingefiillt werden. Mittels zweier Plexiglashalterungen 
sind auf beiden Seiten der Glasprobe zwei Saphirlagersteine be- 
festigt, die die Rotation’>) der Probe um zwei im Kopf befestigte 
Spitzen aus Berylliumbronce erlauben. Durch eine einfache Luft- 
turbine kann so eine sehr ruhige Rotation mit Umdrehungszahlen 
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von tiber 20000 U/min erreicht werden. Der Fillingfaktor (definiert 
als Verhaltnis der effektiv induzierten Spannung zu derjenigen 
Spannung, die induziert wiirde, wenn die ganze Spule mit Proben- 
material gefiillt wire) einer kugelf6rmigen Probe mit dem Radius 
im Mittelpunkt einer zylindrischen Empfingerspule der Linge L 
und dem Durchmesser D berechnet sich zu*) 


n = (2/8) (d/D)*° {D/3 L + [1 + (L/D)?}"? } 


Daraus ist zu ersehen, dass der Fillingfaktor ein Maximum wird, 
wenn L = Dist, in diesem Falle ist 7 = 0,694(d/D)*. Verwendet man 
in dem beschriebenen Kopf (LZ = D = 4,75 mm) eine Probe mit dem 
Durchmesser d = 2,0 mm, so ergibt sich ein Fillingfaktor von 7 = 
0,052. Dies mag auf den ersten Blick klein erscheinen, fiir hohe 
Auflésungen hat es aber keinen Sinn, ein besseres 7 anzustreben, 
da dies nur eine Linienverbreiterung durch die Strahlungsdimpfung 
ergeben wiirde. Die Feststellung von BLomrMBERGEN und Pounp!$), 
dass bei der stationéren Methode keine Strahlungsdimpfung auf- 
trete, ist, wie bereits ARNoLD') angemerkt hat, unrichtig. Man fin- 
det, dass bei Beriicksichtigung der Strahlungsdéimpfung in den 
stationéren Lésungen der Blochschen Gleichungen die Grésse ws = 
1/T, durch wy. + wg zu ersetzen ist, wobei 


Og = || Ho Myo nQ/2 


(M, = Kernmagnetisierung, Y = Giite des Eingangskreises, y gyro- 
magnetisches Verhaltnis der Kerne). Fiir Wasser findet man z. B. 
bei einem Feld von 6000 Gauss 


@, = Yn 0,32 sec~* 


was in unserem Falle (Q = 105, 7 = 0,052) bereits eine zusatzlche 
Linienbreite von 130 wG ergibt. Wenn also nicht kleimere Proben 
verwendet werden, kann fiir Wasser wegen der Strahlungsdémpfung 
eine Auflésung von 2.10-8 nicht tiberschritten werden. Fiir die 
meisten organischen Substanzen ist jedoch die Situation wesentlich 
giinstiger und es ist dann auch bei einer Auflésung von 10-8 meist 
moéglich, mit einem 7Q von ca. 5 bis 10 zu arbeiten. 


5. Phasenempfindlicher Detektor. 


Die vollstandige Reduktion der B,-Leakagespannung macht zur 
Unterscheidung von Dispersions- und Absorptionssignalen die Ver- 
wendung eines phasenempfindlichen Detektors notwendig. Fig. 6 


*) Die in der Literatur angegebenen Relationen sind oft inkorrekt. 
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zeigt die verwendete Schaltung. Mit denselben Lokaloszillatoren, 
mit denen das Zwischenfrequenzsignal eg gewonnen wird, wird 
durch Konversion aus der Senderfrequenz ein Referenzsignal ez von 
50 kHz und einer Amplitude von ca. 100 V rms gewonnen. Durch 
einen Phasenschieber ist dieses Referenzsignal zudem noch in der 
Phase genau einstellbar. Die Potentiometer P; und P, dienen zur 
exakten Symmetrisierung des Detektors. Der Ausgang des Detek- 
tors wird iiber einen Kathodenfolger direkt den Anzeigegeraten zu- 
gefiihrt. Durch das Arbeiten bei der tiefen Frequenz von 50 kHz und 
bei relativ hoher Spannung wird eine grosse Stabilitat erreicht. 

Fir die Ausgangsspannung é)(t) des beschriebenen phasenemp- 
findlichen Detektors erhalt man bei einer Referenzspannung von 
€p COS(@) t — g) aus einem beliebigen Eingangssignal eg(t) 


e,(t) = e,(t) cos wot + @,(t) sin mot + r(t) 


wobei r(t) = i R(o) e'°'dw der additive Rauschanteil sei, bei der fiir 
ein tragerfrequentes System selbstverstiindlichen Voraussetzung, 


Signal- i 
Eingang iH 
SOkHz mod il 


bas 


Fig. 6. 
Prinzipschema des phasenempfindlichen Detektors. 


dass das Spektrum des Eingangssignals keine Frequenzen von héher 
als 2 w» enthalte: 


eg(t) = u(t) {1 + 3 (ujep)? + O(uje,)4} 
mit: 


u(t) = e,(t) cos p + e,(t) sin y +f [ R(@ +o) + R*(@)—@) | e*?*da 
Macht man also die Referenzspannung gentigend gross, so dass 
u <p, so stellt dieser Detektor einen idealen phasenempfindlichen 
Detektor dar. Neben den bekannten!?) Vorteilen, die die Verwendung 
eines phasenempfindlichen Detektors fiir die Kernresonanz mit sich 
bringt, ist aus obiger Gleichung ersichtlich, dass dieser Detektor be- 
ziiglich des Signal-Rauschverhiltnisses optimal arbeitet. Im Gegen- 
satz zu den tiblichen hnearen oder quadratischen Detektoren werden 
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hier keine Kreuzmodulationsterme eingefiihrt, 
was zu einer ganz bedeutenden Verbesserung 
des Signal-Rauschverhiltnisses fiihren kann 
und dieses iiberdies unabhiingig von der Band- 
breite des Hochfrequenzverstirkers macht. Ist 
beispielsweise die Bandbreite des Hochfre- 
quenzverstiarkers 10 kHz und die Bandbreite 
des auf den Detektor folgenden NF-Filters 
1 Hz, und betragt das Signal- zu Rausch- 
verhaltnis fiir ein bestimmtes Signal mit weis- 
sem Rauschen am Ausgang eines quadrati- 
schen Detektors's) 0 dB, so ergibt eine pha- 
senempfindliche Demodulation immer noch 
ein Signal- zu Rauschverhialtnis von ca. 25 dB. 
Experimentell wurde bei der beschriebenen 
Apparatur gefunden, dass die Rauschzahl (de- 
finiert als Verhaltnis von Signal- zu Rausch 
leistung am Ausgang des Detektors beziiglich 
derjenigen am Eingang des Cascodeverstir- 
kers) der gesamten Apparatur 2 dB nicht tiber- 
steigt. 
6. Resultate. 


Im beschriebenen Spektrographen konnte 
eine Auflésung (definiert als relative Halb- 
wertsbreite) von 1. 10-8 erreicht werden. Fig.7 
zeigt ein Spektrum von Athylalkohol mit die- 
ser Auflésung, wobei bereits einzelne Linien 
mit ihrer natiirlichen Linienbreite erscheinen. 
Um eine derart hohe Auflésung zu erreichen, 
muss die Substanz frei von dem paramagne- 
tischen Sauerstoff sein. Damit ber emer Auf- 
lésung von 1.10-8 keine Einschwingvorgange 
auftreten, muss bei einem Feld von 6000 Gauss 
die Sweepgeschwindigkeit auf max. 10 u G/sec 
beschrankt werden, wodurch 1. A. recht lange 
Messzeiten erforderlich werden (z. B. dauerte 
die Aufnahme des Spektrums von Fig. 7 40 
Minuten). Wesentlich einfacher und auch ftir 
den Routinebetrieb geeignet ist eine Auflésung 


EO snedle 
Protonenresonanzspektrum von Aethylalkohol 
(mit Spuren Salzsiure) bei einer Auflésung von Le Omes 
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von 8.10-8. Einerseits muss dann bei den meisten Substanzen keine 
Riicksicht mehr genommen werden auf die Lislichkeit des Sauerstoffs 
in der Probesubstanz, wodurch eine spezielle Probenvorbereitung. 
wegfallt. Anderseits ist dann eine Sweepgeschwindigkeit von 100 
uG/sec zulassig, was zu Messzeiten fiihrt, die auch im Routine- 
betrieb akzeptabel sind. 
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Herstellung sehr homogener 
axialsymmetrischer Magnetfelder 


von H. Primas und Hs. H. Giinthard 
Organ.-chem. Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 


(27. IIT. 1957.) 


Zusammenfassung. Kine Methode zur Herstellung von extrem homogenen 
Magnetfeldern (Homogenitaét in der Gréssenordnung 1:10-8) wird diskutiert. Es 
wird theoretisch gezeigt, wie durch einfache Strom-Shims geeigneter Grésse der 
Randabfall bei axialsymmetrischen Magnetfeldern kompensiert werden kann. 
Die Theorie wird experimentell an einem praktischen Beispiel verifiziert. Der Ein- 
fluss der stochastischen Unebenheiten der Polschuhe auf die Homogenitat des 
Magnetfeldes wird mittels statistischer Methoden berechnet und die Konsequenzen 
fir den Fall eines Kernresonanz-Experimentes mit hoher Auflosung werden 
diskutiert. 


Um die in der Kernresonanzspektroskopie durch die oft extrem 
kleine natiirliche Linienbreite vieler Substanzen mégliche sehr hohe 
Auflésung experimentell erreichen zu kénnen, werden Magnetfelder 
bendtigt, die tiber ein Probevolumen von ca. 0,1 cm? eine Homo- 
genitat in der Gréssenordnung von 1:10* aufweisen. Die bei der 
Realisierung eines solchen Magneten auftretenden Schwierigkeiten 
sind im wesentlichen durch die endliche Ausdehnung der Polschuhe 
(Randeffekte) und durch die Unebenheiten der Polschuhoberflachen 
bedingt. Die Korrektur der Randeffekte kann in einfacher Weise 
mittels geeignet konstruierter Current-Shims erzielt werden, worauf 
im 1. Kapitel naher eingegangen sel. Kapitel 2 gibt eine theoretische 
Analyse der Effekte der Unebenheiten der Polschuhe. 


1. Inhomogenititen eines Magnetfeldes im Grossen. 


11. Notwendigkeit der Verwendung von Korrektorshims. 


In der vorangehenden Arbeit?) wurde ein fiir die hochauflésende 
Kernresonanzspektroskopie verwendeter Permanentmagnet be- 
schrieben, der ein in der Nahe des Zentrums sehr genau axialsym- 
metrisches Magnetfeld liefert. Der Feldverlauf dieses Magneten ist 
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bei einer Messgenauigkeit von + 0,1 mm und + 1 mg im Bereich 
von 0 <|z| <5mmund0 <| #|,| y| S 20 mm darstellbar als: 


B(a, y,2) = By + Bo(a? + y? — 2 2?) (1) 
By = 5873 Gauss 
B, = 1,01 m Gauss/mm? 


Verwendet man einen solchen Magneten ohne Korrektur fiir Kern- 
resonanzversuche, so kann eine Auflésung von 10-* kaum iiber- 
schritten werden. 

Von Rosr, ANDREW und RusHwortH?) wurden Shims vorge- 
schlagen, die durch eine Uberhéhung der Polschuhe am Rande eine 
Feldverbesserung erzeugen sollen. Wir haben nach den Berech- 
nungen von ANDREW und Rusuwortu solche ,,Rose-type-shims” 
aus reinem Nickelblech angefertigt, ebenso solche mit der doppelten 
Dicke als gerechnet. Die Ausmessung des Feldes in dem oben er- 
wihnten Bereich des mit solchen Shims ausgestatteten Magneten 
ergab keinerlei Verbesserung des Magnetfeldes. Abgesehen von einer 
leichten Abweichung von der Axialsymmetrie (die auf kleine Fehler 
der Axialsymmetrie der Shims zuriickzuftihren war) konnte das Feld 
durch die oben erwihnte Relation 2. Ordnung mit derselben Kon- 
stanten B, dargestellt werden. Wir schliessen deshalb, dass, im 
Gegensatz zu der oft gefiusserten Ansicht, Rose-type-shims von Di- 
mensionen in der Gréssenordnung, die aus den Rechnungen von 
Ross oder ANDREW und RusHwort# zu entnehmen sind, bei Ma- 
gneten mit einem Verhiltnis von Polschuhdurchmesser zu Polschuh- 
abstand von grésser als 5:1 fiir die Zwecke der Kernresonanz von 
keinerlei Nutzen sind. Zwischen diesem experimentellen Resultat 
und den erwahnten Berechnungen besteht keine Diskrepanz, da jene 
Rechnungen unter absolut unzuliassigen Annahmen durchgefiihri 
wurden (Ersatz eines 3-dimensionalen axialsymmetrischen Poten- 
tialfeldes durch ein 2-dimensionales, unendliche Ausdehnung der 
Polschuhe). 

Im Gegensatz zu den Rose-type-shims fiihren die von J. T. Ar- 
NOLD’) vorgeschlagenen sogenannten ,,Current-shims‘‘ zu dem ge- 
wiinschten Erfolg. ArNoLD verwendet je 9 flache, konzentrische 
Spulen verschiedenen Durchmessers, die vor den beiden Polschuhen 
angebracht werden. Durch langwieriges Probieren wurde versucht, 
die Stréme in den einzelnen Spulen so einzustellen, dass eine gute 
Homogenitit erreicht wird. Uns erschien dieses Vorgehen nicht sehr 
zweckmissig, da infolge der vielen Variablen kaum je die beste 
Stromverteilung gefunden werden kann. Wir werden im folgenden 
zeigen, dass mit einem einzigen Spulenpaar und mit einem zum 
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voraus berechenbaren Strom ein Feld 2. Ordnung bis auf Korrek- 
turen 6. Ordnung homogenisiert werden kann. Kine wesentliche Vor- 
aussetzung ist dabei nur, dass das urspriingliche Feld sehr exakt 
axialsymmetrisch ist, was aber, wie erwihnt, erreicht werden kann. 


12. Berechnung von Current-Shims. 


Ks soll das von zwei flachen, axialsymmetrischen Spulen, die sym- 
metrisch zwischen zwei Polschuhen liegen, erzeugte Feld berechnet 
werden. Dazu setzen wir voraus, dass das gesamte System axial- 
symmetrisch sei und eine Spiegelebene bei z = 0 besitze. Der Durch- 
messer der Polschuhe soll gross sein gegen den Spulendurchmesser 
und die Permeabilitaét der Polschuhe soll sehr gross sein, was in praxi 
hinreichend erfiillt ist. Der Polschuhabstand sei G, der Spulenradius 
A und der Abstand der Spulen von der Spiegelebene sei F = G/2. 
Zur Vereinfachung messen wir alle Liangen in Einheiten von A, das 
magnetische Feld B Einheiten von uynt/2 A*) (n = Windungszahl 
emer Einzelspule, J Strom durch eine Einzelspule) : 


Be til A (P, Z resp. o, 2 sind Zylinderkoordinaten) 


o= PA 

g=G/A (2) 
P=/A 

b=2 BAlni n, 


Um den ganzen Feldverlauf zu kennen, gentigt es, von der ¢- 
Komponente b(o, z) des Feldvektors die Funktion b(@ = 0,2) aus- 
zurechnen, da aus dieser mit den allgemeinen Relationen ftir axial- 
symmetrische Felder leicht das gesamte Feld berechnet werden 
kann. Die Randbedingungen dieses Potentialproblems kénnen durch 
Mitberiicksichtigung aller Spiegelbilder erfiillt werden. Man findet 
fiir das vorliegende Problem: (siehe Fig. 1) 


b(0,2) = b(e,f + 2) + b(o,g —f + 2) + ble, —f—2) + blo, -g + f—2) (8) 


wobei b(o, z) das Feld von einem axialsymmetrischen System von 
unendlich vielen Flachspulen vom Radius A ist, mit den Zentren 


bene = Ouwnd 2 =), = 2¢- 44g, _.. Somit findet man fiir b: 


b(0,2) = S"[1 + (2 + 2mg)?}-3" (4) 


m = —0o 


*) Alle Formeln sind in einem 4-dimensionalen rationalen Mass-System ge- 
schrieben (z. B. Giorgi’s MKS Q-System). 


* 
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Diese Reihe konvergiert fiir die praktische Auswertung unbequem 
langsam. Eine Reihenumformung nach Poisson erweist sich als sehr 
zweckmissig. Es gilt#): 


SY vm) = 4 LY) | o(x/2x) exp (ina)de (5) 
Somit wird aus (4) 
b(0,2) = (w/27) ¥” exp (—inwz) [ exp (inwz)(1+«?)-9dx (6) 
2h o=n/g. 
Wegen 
/ exp (inw2)(1+ 2)-8? dz = —a HH, (i|no)-|no| (7) 


a 


—oo 


Shimspulen | 
Polschuhe 
b=] 


Fig. 1. 
Zur Berechnung der Current-Shims 
(eingezeichnet sind die Shimspulen und die ersten Spiegelbilder beziiglich der 
Spiegelung an den Polschuhen. Gleiche Motive haben die Periodizitat 2G.) 


und wegen 


lim 2H,” (ix) =—2/a (8) 
findet man | a 
b (0,2) = w/a— ow J" cos (nwz)-nw-H") (inw) (9) 
n=1 


wobei H® eine Hankel’sche Funktion ist. 
Mit dieser Beziehung findet man nun mittels (4) fiir das gesuchte 
Feld der Spulenanordnung von Fig. 1: 


b(o= 0,2) =4a/a—4 J” cos (2nwz)-cos (2naf)-2nwH (2inw) (10) 
n=1 


welche Reihe fiir alle Werte von z konvergiert und die fiir eine 
numerische Auswertung sehr bequem ist. Experimentell ist die 
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Grésse b(0,0) meist leichter zu messen als b(0, 2). Mit Hilfe der fiir 
alle axialsymmetrischen Felder giiltigen Beziehung®) : 


2% 


B, (@,2) = (1/22) “ B, (0, 2 + 10 cos ) dp (11) 


kann man auch leicht eine Reihenentwicklung fiir b(g, 0) erhalten, 
die aber nur fiir @ < 1 konvergiert, was aber fiir die vorliegenden 
Zwecke durchaus geniigt: 


b(e.2=0) =4a/a—4a S'cos (2nwf)-2nw-A® (2inw)Jo(2inwe) (12) 
n=1 
o = n/g 


wobei H{ eine Hankel’sche, Jo eine Bessel’sche Funktion ist. Um 
das urspriingliche quadratische Feld von Glg. (1) zu homogeni- 
sieren, ist es wiinschenswert, in der Potenzreihenentwicklung des 
Korrektorfeldes 


b(o,2=0)= De zm oe” (13) 
m=O 


die Koeffizienten b,,,/b, fiir m > 1 méglichst klein zu machen. Die 
numerische Auswertung zeigt, dass die vierte Ordnung b, nur fiir 
f ~» g/2 bei geeigneter Wahl von w verschwindet. Weiter findet man, 
dass, wenn @, eine Nullstelle von b, ist 


b,(@p; f) = 0 


die Grésse b,(m,) + «, f) fiir festes ¢ im Limes ¢> 0 fiir f = g/2 ein 
Minimum ist. Somit sind die besten Resultate fiir f = g/2 zu er- 
warten, d. h. wenn die beiden Spulen direkt an den Polschuhen an- 
hegen. Fir diesen Spezialfall erhalt man: 


b(0,0) =4alx—4o S*(—)"2nwHQine)Jg(2inog) (14) 


oder wenn man J(e, 0) nach Glg. (13) nach Potenzen von e@ ent- 

- wickelt: 

b= PO BOs (—)"n HO (2inw) (15) 
=—8o4 pines "3 H (21n) (16) 


= — 208 ane rn’ HY) (2inw) (17) 
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Fig. 2 zeigt by, by, by in Funktion von w = a A/G aufgetragen. Bei 
wm = 1,35 hat b, eine Nullstelle, dabei ist by = 1,23 und by = 1,36. 
Wahlt man somit fiir die Shimspulen einen Radius von 4 = 0,480G, 
so kann man den Shimstrom so dimensionieren, dass die 2. Ordnung 
des urspriinglichen Feldes exakt kompensiert wird, ohne dass dabei 
eine Inhomogenitit 4. Ordnung eingefiihrt wird. Die Verwendung 
von mehr als nur einem Paar von Shimspulen hat somit nur dann 
einen Sinn, wenn man auch noch Feldinhomogenititen 6. oder 
hoherer Ordnung kompensieren will, was aber selbst fiir extremste 
Auflésungen unndtig sein diirfte. 

Es sei noch erwihnt, dass das Feld eines Spulensystems im freien 
Raum sehr wesentlich verschieden ist von dem Feld desselben 


(0,2) =b, +bp(e2 222) + o,(o*-ag2z?+ £ Ale 


— 


Fig. 2. 
Verlauf der Entwicklungskoeffizienten by, b, und b, des Magnetfeldes von an Pol- 
schuhen anliegenden Shims (/ = G/2). (Vgl. Glg. 1—15 bis 1—17.) 


Spulensystems zwischen zwei Eisenpolschuhen. In der Entwicklung 
(Glg. 4) fiir das Feld der Spulen zwischen den Polschuhen stellt der 
erste Term das Feld der Spulen im freien Raum dar. Die oft sehr 
schlechte Konvergenz dieser Reihe und die gute Konvergenz der 
nach Poisson transformierten Reihe besagt, dass es keineswegs zu- 
lassig ist, den Einfluss der Polschuhe zu vernachliassigen. 


13. Konstruktion von Current-Shims und experimentelle Resultate. 


Auf Grund dieser Rechnungen wurden nun Current-Shims her- 
gestellt. Auf emem Plexiglasspulenkérper der Gesamtdicke 1,0 mm 
(Wandstirke 0,3 mm, Wickelraum 0,4 mm) wurden auf einen Zy- 


CS 
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linder von 20 mm Durchmesser 30 Windungen Cu-Draht 0,1 mm 
Durchmesser maschinell gewickelt, wobei peinlich auf gute Axial- 
symmetrie geachtet werden muss. Dabei empfiehlt es sich speziell 
eisenfreien Kupferdraht zu verwenden. Dies ergab einen mittleren 
Windungsdurchmesser von 21,25 mm, was bei unserem Polschuh- 
abstand von 24,778 mm gerade das gewiinschte w = 1.35 ergibt. 
Um das urspriingliche B, = 1,01 mG/mm2 zu kompensieren, werden 
nach Rechnung und nach Experiment 10,3 mA bendtigt, dabei er- 
niedrigt sich das By-Feld um ca. 0,2 Gauss. Fig. 3 zeigt das so kom- 
pensierte Feld, wie ersichtlich sind die gemessenen Feldstirken in 
bester Ubereinstimmung mit den theoretisch erwarteten. 


i ! 


ohne Shims 
mit Rose-lype Shims 
mil current- Shims 


15 1 0.5 (e} 0.5 1 15 
Absland vom Zentrum in cm 
Bigs 3. 
Verlauf des Magnetfeldes ohne Shims, mit Rose-type-Shims und mit Current-Shims 
mit wm = 1,35. 


Wir mochten noch auf eine Schwierigkeit hinweisen, die die Mon- 
tage der Shims betrifft. Sind namlich die Shims nicht exakt zen- 
triert, d. h. fallt die Shimachse nicht exakt mit der Achse des Ma- 
gnetes zusammen, so treten lineare Feldverzerrungen aul, die sehr 
unangenehm sind. Um dies zu vermeiden, wurden die Shimspulen 
in eine 1 mm dicke runde Plexiglasplatte emgekittet, die dann sehr 
genau zentriert werden konnte. Arbeitet man mit einer in der 
y-Richtung rotierenden Probe®), so mitteln sich lhneare Terme der 
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Feldentwicklung in der #- und in der z-Richtung vollstandig heraus, 
so dass man dann nur fiir die Abwesenheit linearer Terme in der 
y-Richtung sorgen muss, was natiirlich viel leichter zu erreichen ist. 


2. Inhomogenitaten eines Magnetieldes im Kleinen. 


20. Statische stochastische Magnetfelder. 


Im folgenden werden wir die durch kleine statistisch verteilte 
Unebenheiten der Polschuhe verursachte Inhomogenitaét genauer un- 
tersuchen. Dabei werden wir immer annehmen, dass das Magnetfeld 
im Mittel homogen sei, die praktisch immer vorlegende Inhomogeni- 
tat im Grossen (die durch die Randeffekte der Polschuhe bedingt 
ist) kann man in sehr guter Naherung von den kleinen, stochasti- 
schen ortlichen Schwankungen der magnetischen Feldstarke sepa- 
rieren. Ebenso gehen wir hier nicht auf die zeitlichen stochastischen 
Schwankungen des Magnetfeldes ein, da wir diese an anderer Stelle 
behandelt haben§). 


21. Darstellung statischer stochastischer Potentialfelder. 


Mit der einzigen Ausnahme des Potentials ®(z, y, 2) = z nehmen 
wir im folgenden immer an, dass die zugelassenen Potentialfunk- 
tionen beztiglich der Variablen 2, y zur Lebesgue’schen Klasse L? 
gehéren und dass sie gegeniiber Translationen und Rotationen in 
der (x, y)-Ebene stochastisch invariant seien. Dabei nennen wir eine 
Funktion gegentiber einer Operation stochastisch invariant, falls die 
transformierte Funktion dieselbe Spektraldichte hat wie die Ori- 
ginalfunktion. Beziiglich der Abhangigkeit der Potentialfunktion 
von z machen wir keine Voraussetzungen, denn diese folgt aus der 
Potentialgleichung. Es wird sich zeigen, dass ® dann auch in der 
Variablen z einen stochastischen Prozess darstellt, der aber im all- 
gemeinen nicht invariant gegeniiber einer Translation in der z-Achse 
ist. Weiter nehmen wir an, dass die Potentialfunktionen ®(2, y, 2) 
beziiglich der Variablen x# und y ergodisch seien. Dann diirfen wir 
den Ensemblemittelwert <> einer Funktion F immer durch den 
Mittelwert iiber eine (a, y)-Ebene ersetzen. 


(F(2,Y,2)>o4 = a fe / dy F (x,y,z) (1) 


q->o 
Die Ergodizititsvoraussetzung ist sicher immer dann korrekt, wenn 
die Autokorrelationsfunktion im Unendlichen mindestens wie eine 
reziproke e-Funktion verschwindet. 
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Unter diesen Voraussetzungen folet, dass sich eine solche stocha- 
stische Potentialfunktion immer darstellen lasst als Linearkombina- 
tion von ®+ und ®--Funktionen: 


D* (x,y,2) -/ dk, i dk, Q(k) e&% Olt) gia biksy 9 &ke (2) 

5 k= |\TH 
wobei Y und x reelle Funktionen sind. Die Darstellbarkeit folgt, aus 
den bekannten Satzen der Theorie des Fourierintegrals, die Inva- 
rianzeigenschaften und die Potentialeigenschaft sind evident®). 

Bestehen die Quellen fiir das stochastische Potential aus zwei 
rauhen planparallelen Polschuhen in der (x, y)-Ebene bei z = + 2, 
und hat das System eine stochastische Symmetrieebene bei z = 0 
(dies ist genau der Fall, der fiir die Anwendungen wichtig ist), so 
folet die Darstellbarkeit eimes solchen Potentials als: 


— if dk, | [ax Q(kje™ ,a+tk, le ee zk__@ Sere ey (3) 
wobei vy, und y, voneinander stochastisch unabhangige Funktionen 
sind. Fir die Autokorrelationsfunktion’) K(é, 7, ¢; z) 


K Ents2) =<O(2,y,2) O(e+byt+n2+0>,, 
der Funktionen ®+, ®- von Glg. (2) erhalt man 
ae (Bs Vile z) — (27)? [ats [ akga(e™ + thon (22+ 0h (5) 
mit der zu ®+ gehorigen, aa ie eee G(k)*) 
OO) = Nin a | Q (he) |? (6) 


Durch Einftihrung von Polarkoordinaten kann eine Integration in 
(5) sofort ausgefiihrt werden und man erhalt: 


K (,9,0; 2) =K (0,€; 2) =(20)3 [a0 ye- 2% J, (ko) e-*kdk (7) 


roit beak? + ke und 9? = ¢? + 7? 
wobei J, die nullte Besselsche Funktion ist. 


*) Bequemlichkeitshalber definieren wir die Spektraldichte G (&) ohne den eigent- 
lich dazugehérigen Faktor exp (+ 2kz). 
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Da in Glg. (3) zwischen den Funktionen z, und 7» keine Korrela- 
tion besteht, findet man fiir die Autokorrelationsfunktion des Po- 
tentials eines Magneten mit einer stochastischen Spiegelebene bei 
z = 0 und mit Polschuhen in der (a, y)-Ebene bei z = + 2p: 


K (0,C; 2) = (22)8 | G(kye~ 2k J (ko) Sinh(k (22 +C)|kdk (8) 


22. Die Berechnung des Spektrums des Feldes 
aus den Randbedingungen. 


Im allgemeinen stellt die Berechnung des Spektrums des Feldes 
aus den Randbedingungen ein schwieriges mathematisches Problem 
dar. Falls aber — wie das bei den in der hochauflésenden Kern- 
resonanzspektroskopie verwendeten Magneten immer der Fall ist — 
das resultierende Magnetfeld relativ homogen ist und gewissen Re- 
gularitatsanforderungen geniigt, kann man in einfacher Weise das 
Spektrum des Magnetfeldes aus dem Spektrum der Randbedingun- 
gen erhalten. Die Randflichen seien je eine ,,stochastische (x, y)- 
Ebene“ bei z = @ resp. bel g = — 2 und auf diesen Randflachen sei 
das Potential konstant. Dabei verstehen wir unter einer stochasti- 
schen (x, y)-Ebene bei z = 2 eine Flache, die durch eine stocha- 
stische Funktion ¢(#, y; 29) beschrieben werde, die den Ensemble- 
mittelwert z besitze: 


<C(2, Y3 2) > = 2 


und deren Korrelationsfunktion C und Spektraldichte S gegeniiber 
Translationen und Rotationen invariant sei: 


C(e) =O Var +y8)=<C(En) E+ en+Yy)>_ (10) 
S (h) = (1/2)* [ 0 (e) Jy (ok) ede 


Das Potential Y(x, y, z) eines solchen Feldes lasst sich dann dar- 
stellen als 


V(x, y, 2) = Bye + O(a, y,2) mit <B> =0 (11) 


wobei ® eine durch Glg. (8) beschriebene stochastische Potential- 
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funktion ist. Da Y eine Potentialfunktion ist, existieren die zweiten 
Ableitungen und man kann entwickeln: 


Y(2,Y,29+ ¢) =P(x,Y,29) a: CB, (2, Yeo) 7 36*0B (x,y,2)/02] Z=Ht Ae (12) 
B,(&,Y,2) = By + 9, Max | By — B (a,y,2») | 
0<%,. <1, B,=0W/oz 


wobel: 
Sind die Korrekturglieder hinreichend klein, so definiert die Lésung 
f(a, y) der Gleichung 

Bo% = P(x, y, %) + € (x,y) By (13) 


eine Randflache, auf der das Potential konstant und gleich Boz ist. 
Diese Approximation ist offensichtlich immer dann gerechtfertigt, 
wenn 


Max | By — B(a, y, 2) | < Bo 
Max | 0B(2,y,z)+ 0)/06¢|<2B,/C,,. aufder Randflache (14) 
mut 6), = Max{C(a,y)|- 9. . . . auf der Randflache 


Diese Bedingungen schranken die zugelassenen Inhomogenititen 
etwas ein und verbieten vor allem das Auftreten beliebig hoher 
Wellenzahlen kim Spektrum der Randflache. Bei Magneten, die zur 
Herstellung homogener Felder gebaut wurden, bedeuten sie jedoch 
keine praktisch wichtige Eimschrankung; so verbietet etwa die 
zweite Forderung das Auftreten von Feldgradienten in der Gréssen- 
ordnung von 108 Gauss/cm (falls €,, = 1 w und By = 10000 Gauss). 
Glg. (13) ordnet jedem Potential Y eine Randflache ¢(a, y) zu. 
Da jedes Randwertproblem der Potentialgleichung eine eindeutige 
Lésung besitzt, erlaubt uns Glg. (13) auch die Berechnung des Po- 
tentials Y% aus den Randwerten € und damit die Berechnung der 
Spektraldichte G(k) von Y aus der Spektraldichte S(k) von ¢: 


G(k) = B28(k) (15) 
Unter den angegebenen Regularitaétsvoraussetzungen haben wir also 


das wichtige Resultat, dass das Spektrum des Potentials proportional 
dem Spektrum der Randflachen ist. 


23. Folgerungen fiir die Realisierung sehr homogener Magnetfelder. 


Im folgenden soll am Beispiel der Kernresonanz die Bedeutung 
der Unebenheiten der Randflachen (Polschuhe) auf die Inhomo- 
genitit des Magnetfeldes genauer diskutiert werden. 
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Wie wir in einer fritheren Arbeit’) gezeigt haben, ist der Erwar- 
tungswert der Linienform L(B) eines Kernresonanzsignals mit einer 
hinreichend kleinen natiirlichen Linienbreite fiir ein réumlich sto- 
chastisches Magnetfeld gegeben durch 


<L(B)> = (1/V) pi mE aY TEC B* / 262 (r) (16) 


wobei die Integration iiber das Probenvolumen V zu eratroolon ist 
und wobei 


B?(r) 


<{B(r) — B(0)]> 
< B(r)®> +< B(0)2> —2< B(r) B(0)> (17) 


I 


Ist 2.R eine obere Grenze fiir den Probendurchmesser und ist das 
Spektrum S(k) der Randflaichen (Abstand der Probe von den Rand- 
flachen ist 29) so beschaffen, dass fiir m = 5, 7, 9, ... gilt: 


foe) 


[{ Steene*tdk| >] / 80) )km+2e-2kadk| R2 (18) 


0 


dann kann man die aus (8) und (15) folgende Korrelationsfunktion 
fiir B = 0/dz 
< B(z,y,2) B(x + &,y + 9,2 + f)> 
= (22)* Be [ S(k)k8 Jo(ok)e~ ?**Cosh[(2z2+C)k]dk (19) 
0 
alah 
nach Potenzen von eg und ¢ entwickeln und nach den quadratischen 
Termen abbrechen. Dabei erhalt man fiir 6? von Glg. (17) 


B? = (2° + @?/2) x? (20) 
wobel 
x? = B® (2x)? |S (hk) hte 2 dk (21) 


0 
Fir die Halbswertsbreite eines Kernresonanzsignals einer kugel- 
férmigen Probe mit dem Radius R folgt dann (vgl.8)) der Wert xR 


(genauer: 1,034 xR), sofern die natiirliche Linienbreite viel kleiner 
ist. Unter der Annahme (18), die wie weiter unten gezeigt wird, fast 
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immer berechtigt ist, folgt also, dass in einem Kernresonanzexperi- 
ment nicht etwa die Streuung von B, sondern das x von Glg. (21) 
eine fiir die Inhomogenitiit des Magnetfeldes massgebende Grasse 
ist. Um zu beurteilen, welche Wellenzahlen im Spektrum von S(k) 
einen wesentlichen Beitrag zu x liefern, diskutieren wir den Fall, wo 
die Spektraldichte S(k) eine Deltafunktion ‘ist. 


S(k) = 026 (k—hy)/(22) kg (22) 


wobei op die Streuung der Unebenheiten der Randflichen ist 
o2, = (Q2)8 [ S(k) kdk (23) 
0 


Damit folgt fiir die Linienbreite 4B = xR 
A B/By =o, Rk? exp (—ko%) (Bhp <1) (24) 


Diese Relation ist wegen der Voraussetzung (18) nur fiir Rk, <1 
giltig. 
Falls Rk) > 1 ist, folgt aus Glg. (19), dass 


| < B(0) B(r)> | << B(r)® & < BO) = 0%, 


also ist 6?(r) = 2 ofund somit folgt aus Glg. (16), dass die Linien- 


form <L(B)> unabhingig von der Form der Probe ist, sofern deren 
Durchmesser nur wesentlich kleiner als 2 2 (= Polschuhabstand) 


ist: 


<L(B)> = 


1 as 
aie 2 2 
oe exp (— B?/403) 
Die Linienform ist in diesem Falle also eine Gauss’sche Fehlerkurve 
mit der Halbwertsbreite 


AB = 3,880, oder AB/B = 8,33 opky exp (—kp2) 


Fig. 4 zeigt die Linienbreite 4B in Funktion der Wellenzahl kg ge- 
miss Glg. (23) in logarithmischer Darstellung. Daraus ist zu er- 
sehen, dass die wesentlichsten Beitrige zur Linienbreite von Un- 
ebenheiten mit reziproken Wellenzahlen in der Gréssenordnung des 
Polschuhabstandes kommen. Damit folgt auch, dass in den meisten 
praktisch vorkommenden Fallen die Voraussetzung (18) erfiillt sein 
dirfte. Fig. 5 gibt ein numerisches Beispiel mit plausiblen Werten: 
Polschuhabstand 2 2 = 2cm, Probenradius Rk = 0,1 cm, relative 
Linienbreite 4B/B, = 10-8. Aufgetragen sind die dann zulassigen 
Streuungen der Unebenheiten der Polschuhe gegen ihre Wellenzahl. 
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Or 1 0 20 


Fig. 4. 
Linienbreite AB eines Kernresonanzsignals in Funktion der Wellenzahl x, der 
Unebenheiten der Polschuhe. (22) =Polschuhabstand, op = Streuung der Rand- 
flache, R = Probenradius, B, = Feldstirke des Magneten) (ohne Rotation der Probe). 


zulassiges G, R 
lem. 


2o* tem 


R +O.1em 


4 \ 28/8 =107* 


aos ar ’ i]k, fem) 10 
Fig. 5. 
Zulassige Streuung og der Randflachen in Funktion der reziproken Wellenzahl der 
Unebenheiten der Polschuhe fiir eine Auflésung AB/B,= 10-8, Probenradius 
R = 0,1 cm und Polschuhabstand 2z,= 2 cm (ohne Rotation der Probe). 
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Im Gegensatz zu Fig. 4 zeigt Fig. 5 die Funktion auch im Gebiet 
Rky> 1, das Zwischengebiet bei Rky ~ 1 wurde lediglich inter- 
poliert. Dieses Beispiel zeigt, wie wichtig die Oberflichengiite der 
Polschuhe fiir eine gute Feldhomogenitit ist. In dem erwahnten 
Beispiel ergeben sich fiir 1/ky ~ 0,5 cm beinahe unerfiillbare Forde- 
rungen ftir die Polschuhe. In einem Kernresonanzexperiment mit 
rotierender Probe?) liegen aber die Verhiltnisse etwas giinstiger, wir 
werden im Anhang kurz darauf zurtickkommen. 


ANHANG. 


Effekt der Rotation der Probe 
Verwendet man in einem Kerninduktionsexperiment eine um die y-Achse ro- 
tierende Probe®) mit dem Mittelpunkt bei xp, 2), so ist bei geniigend grosser Rota- 
tionsfrequenz die wirksame Feldstarke BR der Rotationsmittelwert um die y-Achse 


Qa 
BR (P,Z) = (1/2 x) f Bdy (A 1) 
0) 
wobei == yt Pcosp 
y¥=Z 


z2=%+P sing 


Geht man von einem stochastischen Magnetfeld B(x, y, z) 


co CO 
B(a,y,z) = By [ dk, [ Aha k? S (k)et% (Hslha) + thi w+ they — kz (A 2) 
—oo —oo 
(i? = hi + IB) 
aus, so erhalt man mit (A 1) nach kurzer Rechnung fiir den Rotationsmittelwert 


eT ik PAD) 


co co 
BR(P,Z) = [ dky [ dh, k? S(kje 
—co —cC 
wobei J, die nullte Besse’sche Funktion ist. Damit erhalt man fiir die Korrelations- 
funktion folgenden Ausdruck: 


<BR(P,,Z,) BR(P,,Z.)> a (A 4) 
os) os) ee = 
= (2m)? [ dkkes(kye 7" f die O77"? J, (ik Pycos y) Jo (ik Py 008 g) 
0 0 


Der fiir Kernresonanzexperimente massgebliche Ausdruck (16) wird damit 


< [BR (0,0)— BR (P,Z)]2 > = x? 22/2 (A5) 
(x siehe Glg. 20) 


falls man Terme der Ordnung Z!, P4, Z? P? vernachlassigen darf, was wiederum _ 
wegen der meist giiltigen Gleichung (18) oft zulassig ist. 

Wie zu erwarten war, ergibt die Rotationsmittelung des Feldes eine wesentlich 
hdhere Korrelation des Feldes (vgl. Glg. A5 mit Glg.19). Auf die Linienform eines 
Kernresonanzsignals fiir diesen Fall sei wiederum auf *) verwiesen. 


Wir danken der Emil-Barell-Stiftung, Basel, der Firma Hoffmann-La Roche & 
Cie. AG., Basel sowie dem Schweiz. Nationalfonds zur Férderung der Wissen- 
schaften (Projekt Nr. 201, 721) fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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Aufbau grosser Signale und Reflexionsunterdriickung in 
magnetostriktiven Speicherleitungen mittels 
Vielfachwandlern 
D. Maeder (ETH., Ziirich). 

(13. V. 1957.) 


Abstract| Ultrasonic memory lines based on magnetostrictive effects in nickel 
wire usually suffer from poor reproducibility of signal size and shape, from inter- 
ference with reflected signals, and from considerable dispersion and attenuation 
which make it difficult to attain storage capacities much larger than 1000 bits. 

In order to overcome these limitations, we have replaced the conventional 
single coil transducers by multicoil arrangements. With 12 transducer coils in- 
serted into a lumped constant electromagnetic delay line properly matched to the 
acoustical delays we obtained a 6 to 10 fold increase in signal amplitude for the 
preferred propagation sense and complete suppression of signals travelling in the 
opposite direction. The same gain is available independently on both the trans- 
mitting and the receiving end of the memory line. Besides the removal of disturb- 
ances caused by reflected signals, the possibility of improving the pulse shape 
by modifications in the delay line circuit is of interest. The increased transducer 
efficiency permits the use of steel wires, which, in spite of their smaller signal size, 
are preferable to nickel wires because of their reduced dispersion and attenuation. 
With a stainless steel wire of 18 m of length we have thus obtained a storage 
capacity of 300 decimal places. 

Use of transistors in the input amplifier at the receiver side further adds to the 
reliability of magnetostrictive memory lines. 


Bei gewissen, in der Kernphysik zur Messung von Impulsen ver- 
wendeten Vielkanalgeriten werden die Zahlergebnisse in Form 
einer stindig umlaufenden zeitlichen Impulsfolge gespeichert?). 
Mittels Quarzplatten lassen sich Umlaufspeicher von mehreren 
MHz Bandbreite herstellen, so dass man z. B. bei einer Umlaufszeit 
von 1 msec bis zu 5000 Dualstellen speichern kann?). Bei den 
wesentlich weniger kostspieligen magnetostriktiven Drahtleitungen 
scheint eine mit der Betriebssicherheit vertraglche praktische 
Grenze fiir die Stellenfrequenz bei etwa 700 kHz zu legen. Fol- 
gende Effekte begrenzen den praktischen Anwendungsbereich: 

1. Die iiber ein langes Leitungsstiick empfangenen Impulse weisen 
eine komplizierte Form auf, welche oft mehrere Spitzen von ver- 
gleichbarer Grosse enthalt. 
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2. Werden die ‘Reflexionen an den Leitungsenden nicht voll- 
stiindig unterdriickt, so kann durch ungiinstige Uberlagerung von 
Maxima und Minima benachbarter Signale eines der Signale ver- 
loren gehen oder an falscher Stelle ein neuer Impuls vorgetiiuscht 
werden. 

3. Die maximal brauchbare Leitungslinge wird durch die be- 
sonders in Nickeldrahten betrichtliche Dampfung und Dispersion 
begrenzt. Gegen die Verwendung anderer Materialien spricht zu- 
niichst die in den meisten Fallen zu geringe Signalamplitude. 

Mittels einer neuartigen Wandleranordnung ist es uns gelungen, 
diese Schwierigkeiten zu vermindern. An Stelle je eimer einzelnen 
Sende- bzw. Empfangsspule verwenden wir eine gréssere Anzahl 
(z. B. 12) nebeneinander auf den Speicherdraht aufgereihter Spulen 
Si opitinn Pesala te we 1). Fiir jede dieser Spulen wird der magnetische 


\\SI 
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SPEICHERDRAHT 


<2 CU-WICKLUNG 
= rec ve Crs. cev.ccrees:) 
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ie) 10 20 30mm (0 FxD, wr se 590. 78/15" 
Fig. 1. 
Schnitt durch eine aus 12 Spulen bestehende elektroakustische Impulswandler- 
anordnung. Bei Verwendung von Ni- oder Stahldrahten als akustische Leiter be- 
trigt die Zeitdifferenz zwischen aufeinanderfolgenden Spulen etwa 0,35 psec. 
Die Vormagnetisierringe FXD 56,590.78/15C sind nur bei empfangsseitiger An- 
wendung erforderlich. 


Kreis mittels Ferrit-Scheibchen (0,5 mm dick) und Ferrit-Ring 
(1,2 mm dick) mit kleimem, durch den Durchmesser des Bohrloches*) 
und den Drahtdurchmesser gegebenem Luftspalt geschlossen. Um 
dem Speicherdraht eime in gewiinschter Richtung wandernde elasti- 
sche Welle aufzupriigen, werden die Spulen S, ... Sy, in passender 
zeitlicher Folge erregt, was bei den nach Fig. 1 gewihlten Abmes- 
sungen eine Verschiebung um 0,85 usec pro Glied erfordert. Eine 
nur aus diesen Spulen und entsprechend grossen Kapazitiiten be- 
stehende Laufzeitkette wiirde jedoch eine zu niedrige Grenzfrequenz 


*) Herrn Séquin von der Fa. Watch Stones (Thun) spreche ich fiir die prazise 
Ausfiihrung der zylindrischen Bohrungen von 0,32 mm Durchmesser in den Ferrit- 
scheibchen meinen verbindlichsten Dank aus. 
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aufweisen, so dass wir das Spulensystem durch eine Anzahl weiterer, 
nicht mit dem Speicherdraht gekoppelter Hilfsspulen Sy’, 84’, ... 
Sy,’ erginzen miissen, um eine Laufzeitkette von hinreichender 
Qualitat aufzubauen. Die an den Hilfsspulen vorhandenen Abgriffe 
stellen die zur Phasenkorrektur erforderliche Kopplung zwischen 
benachbarten Gliedern*) her. Die beim Zusammenschalten der 
23 Spulen nach Fig. 2 entstehende Kette hat eine Laufzeit von 


KEINE SIGNALE SIGNAL AUF BAU 
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s & 8s ea 


-=----G 
AUSGANG 


EINGANG ; Be LS ene = 
(BEI VERWEN- ' SIE en bre gr (BE! VERWEN- 
DUNG ALS DUNG ALS 
SENDER) 0 : EMPFANGER) 
TTT : 
©——— = + -------- + 4+ -- - - + i) 
Fig. 2. 
Zusammenschaltung der Sende- bzw. Empfangsspulen S,, S,, ... Sy (z. B. je 


100 Windungen, 30 wHy) mit den Hilfsspulen S’,, S’,,...S’,(2+16+2 Windungen 

in je einer FXC-D14/8-Schalenhalfte mit 0,2 mm Luftspalt, 30 wHy tiber 12 Win- 

dungen) und Kapazitaten (z. B. 1000 pF) zu einer Laufzeitkette (200 /3,8 sec/ 

0,6 usec). Ein am linken [rechten] Ende angeschlossener Sender pragt dem [bzw.: 

Empfanger nimmt vom] Speicherdraht nur von links nach rechts laufende Impulse 
auf. 


3,8 usec, bei emer Impedanz von Z = 200 2 und einer Anstiegszeit 
von T, = 0,6 usec. Beim Betrieb als magnetomechanischem Wand- 
ler wird jeweils nur die vom Sende- bzw. Empfangsende abge- 
wandte Seite der Kette ohmisch abgeschlossen, um den Umwand- 
lungswirkungsegrad fiir die in der bevorzugten Richtung wandernde 
Welle zu erhéhen*). 

Versuche mit derartigen Wandlern (je 12 Gheder) ergaben: 

a) verminderte Anforderungen an die dimpfende Lagerung der 
Speicherdrahtenden. Bei grosser Leitungslinge kann auf die tib- 
lichen Gummipuffer tiberhaupt verzichtet werden, ohne dass reflek- 
tierte Signale stérend bemerkbar werden ; 

b) eine Vergrésserung der Signalamplituden um Faktoren zwi- 
schen 6 und 10 sowohl sende- als auch empfangsseitig. Der verbes- 


*) Bei beidseitig ohmschem Abschluss bestiinde grundsatzlich die Méglichkeit, 
an beiden Kettenenden je einen Sender (oder je einen Empfanger) anzuschliessen 
und damit in einer geschlossenen Speicherleitung, bei hinreichender Dampfung pro 
vollem Umlauf, 2 voneinander unabhangige Impulssysteme in entgegengesetzter 
Richtung zirkulieren zu lassen, d.h. bei gegebener Totzeit die Speicherkapazitat 
einer mit nur zwei Wandlern versehenen Drahtleitung zu verdoppeln. 

* 
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serte Wirkungsgrad erméglichte Versuche mit Speicherdrahten aus 
den verschiedensten Stahlsorten, deren Ergebnisse in Tab. 1 zu- 
sammengestellt sind. 
Tabelle 1. 
Amplitude und Breite der in einem 200-2-Kettenwandler am Ende von je 5 m 
langen Speicherleitungen aus verschiedenen Materialien empfangenen Signale. 
Als Sendesignal wurde jeweils ein 0,5-Amp.-Impuls von 0,3 usec Dauer in einem 
200-2-Kettenwandler beniitzt. 


. Basisbreite (Abstand . 3 = 
Draht- Amplitude ee ; Leitungslinge fiir 
‘ der dem Haupt- 2 
Material durch- (Hauptmaximum maxinion bensehe Amplitudenabfall 
mecha messer gegen Null-Linie ‘a rhedh aitccie’ um Faktor e 
in mm in mV giinge) in psec : in m 
Nickel*) 0,1 20 1,15 + 0,15 
0,2 120 1,25 + 0,15 ree 
0,3 60 1,32 + 0,2 
Stahldrahte 0,1 ~1 U8 2. as — 
verschiedener 0,15 40 0,8 + 0,1 11+2 
Herkunft 0,2 2 0,75 + 0,1 ~10 
0,3 8 1,0 +0, ~4 


*) Gestreckt und an den Sende- und Empfangsstellen ausgegliiht (ohne 
Ausgliihen 10 ... 30% kleinere Amplituden). 


Bei Verwendung dieser neuen Kettenwandler liasst sich tibrigens 
auch die Impulsform in einfacher Weise beeinflussen, indem z. B. 
einzelne Spulen in abweichender Reihenfolge oder Polung (im Ver- 


Fig. 3. 
Verlauf eines am Ende einer 18 m langen Leitung aus rostfreiem Stahldraht 
(0,15 mm Durchm.) empfangenen Impulses. 500-Q-Kettenwandler aus 8 Empfangs- 
spulen +21 Hilfsspulen. Zur Korrektur der Dispersion wurden 3 zusiatzliche 
Empfangsspulen um —1,1 bzw. —0,2 bzw. +0,2 sec versetzt in das Netzwerk 
eingefiigt. 


gleich zum Schema Fig. 2) eingefiigt werden. Bei Verwendung von 
Stahldrahten kann so, dank der verbesserten Reproduzierbarkeit, 
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auch bei grosser Leitungsliinge eine annihernd symmetrische Im- 
pulsform eingehalten werden. Fig. 8 zeigt die Form der iiber 18 m 


~ eines rostfreien Stahldrahtes von 0,15 mm Durchmesser empfan- 


genen Impulse; damit ihre Breite nicht merklich durch die endliche 
Grenzfrequenz der Laufzeitkettenschaltung beeinflusst wurde, ha- 
ben wir fiir diese Aufnahme die Anzahl der Hilfsspulen vermehrt 
(3 pro Wandlerspule). Bei der zunichst benititzten Stellenfrequenz 
von 0,7 MHz lassen sich in dieser Stahldrahtleitung 2200 Dualstellen 
oder, nach dem kiirzlich beschriebenen dekadischen System‘), 
200 Dezimalstellen speichern. Zur Zeit sind Versuche im Gange, die 
Stellenfrequenz des dekadischen Speichersystems zu verdoppeln*), 


} 
| 
| 
| 
| 


3 0,02 y 
EINGANG eS 


T, 0c 44 | Tz,3 2x 0C 44 | Tas 2x00 44 | Dy2 2x oa et 
REGELSTUFE VERSTARKG, 33x | VERSTARKG. 33x REGELSPANNUNG 


Fig. 4. 
Transistorenverstarker mit automatischer Pegelregulierung. Die 2stufigen Hin- 
heiten von je 33facher Verstarkung haben eine Eingangsimpedanz von 8 kQ 
parallel mit 50 pF und eine Ausgangsimpedanz von 40 2 in Serie mit 40 wHy. 
Die 390 pF'-Kondensatoren miissen in jeder Hinheit individuell den jeweiligen 
Transistoren angepasst (evtl. ganz weggelassen) werden. 


so dass obige Leitung z. B. Zahlungen auf 9999 in 100 Kanialen 
erlauben wiirde. 

Als Senderéhre beniitzen wir eine Fernsehpentode PL 81, welche 
pro Impuls jeweils 0,3 wsec lang auf 250 mA Anodenstrom ausge- 
steuert wird. Die Anpassung an den 200-Q2-Kettenwandler erfolgt 
durch einen FXC-Transformator mit Windungsverhaltnis 2:1. 

Als Eingangsverstirker zum Speichergerat hat sich die in Fig. 4 
dargestellte Schaltung mit 5 Transistoren des Typs OC 44 bewahrt. 
*) Hierbei wird von der Eigenschaft des in 4) beschriebenen Impulscodes Ge- 
brauch gemacht, dass in der Speicherleitung keine engen Impulspaare auftreten. 
Der Minimalabstand betragt 2 Stellenperioden, kann aber durch eine unwesentliche 


Schaltungsanderung noch weiter vergréssert werden. 
Anmerkung bei der Korr.: Vorlaufig wurde die Speicherkapazitat auf 300 Dezi- 


malen erhoht. 
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Die beiden Dioden D,, D, erzeugen bei Uberschreiten einer Signal- 
amplitude von 4 V (Spitze zu Spitze) eime Regelspannung, welche 
dem ersten Transistor 7’, zugefiihrt wird. Ohne Regelspannung be- | 
trigt die Gesamtverstirkung etwa 104, die Anstiegszeit (bei ideal 
rechteckiger Impulsflanke am Eingang) 0,15 usec. Der Vorteil der 
Transistoren fiir die vorliegende Anwendung liegt nicht nur in ihrer 
Kleinheit und geringem Stromverbrauch, sondern vor allem in ihrer 
giinstigen Anpassung an die niedrige Impedanz der magnetomecha- 
nischen Wandler und der dadurch bedingten Unempfindlchkeit 
gegen dussere St6rungsquellen. 
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Résonance paramagnétique dans la bande de 10,000 MC/s. 
de europium et . 
du gadolinium soumis 4 un champ cristallin cubique 


par Charles Ryter. 
(20. VI. 1957.) 


Résumé. L’europium bivalent et le gadolinium trivalent apparaissent comme 
impuretés dans la fluorine naturelle CaF,. Ils sont soumis 4 un champ électrique 
de symétrie cubique et sont tous-deux dans un état de base 88,,.. Les spectres de 
résonance paramagnétique observés & 10,000 MC/s. permettent de déduire la sépa- 
ration de base totale AH, le rapport F entre les trois sous-niveaux Stark qui est 
légérement différent de 3/5, et le facteur de Landé g. On a trouvé les valeurs sui- 
vantes : 

Gd*>: AH = 0,1491 + 0,0008 cem-1; & = 0,596 + 0,002; g = 1,9918 + 0,0010 
Eu?t: AH = 0,1784 + 0,0009 cmt; RF = 0,612 + 0,003; g = 1,9927 + 0,0010 

Pour Veuropium, la structure hyperfine des deux isotopes est résolue pour la 
direction 001 du champ magnétique. Le rapport des moments nucléaires et les 
constantes de couplage K valent: 


Ky5; = 32,62 + 0,10 gauss; K,;, = 16,23 + 0,10 gauss; 


Hast __ 9.96 + 0,02. 

M153 
Le spectrographe herzien utilisé pour ces expériences permet |’étude de l’absorption 
paramagnétique en éliminant la dispersion. Il est décrit sommairement et le schéma 
des éléments nouveaux est. donné. 


La résonance paramagnétique est due aux transitions dipolaires 
magnétiques induites par un champ de radio-fréquence entre les 
sous-niveaux magnétiques d’un méme état atomique, lorsque ceux- 
ci sont séparés par un champ magnétique extérieur. Dans la pre- 
miére partie de ce travail, nous décrirons un spectrographe herzien 
permettant l’étude de ce phénoméne a une fréquence de 9200 MCjs. 
Dans la seconde partie, nous présenterons les observations faites sur 
Veuropium bivalent et le gadolinium trivalent dispersés dans le 
réseau cubique du fluorure de calcium, et nous les comparerons 
aux résultats provenant de l’étude théorique de ce probleme. 
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I. Dispositif expérimental. 


1. Introduction. 


Le dispositif expérimental a pour fonction la mesure de l’énergie 
absorbée par le corps paramagnétique en fonction d’un champ ma- 
gnétique lentement variable, dans la bande des longueurs d’onde 
de 3,2 cm. Il se compose essentiellement d’un émetteur fournissant 
les ondes électromagnétiques, d’une cavité résonante contenant |’é- 
chantillon et placée dans l’entrefer de l’électroaimant, d’un récep- 
teur a faible bruit de fond, d’un dispositif de résonance nucléaire 
permettant la mesure du champ magnétique et d’un enregistreur 
fournissant-simultanément le spectre recherché et l’échelle du champ 
magnétique. 

Bien que dérivé de principes devenus classiques, ce dispositif est 
muni de certains perfectionnements lui permettant d’observer |’ab- 
sorption paramagnétique indépendamment de tout phénoméne de 
dispersion; des réglages automatiques de fréquence agissant en per- 
manence lui permettent de fonctionner plusieurs heures de suite 
dans des conditions identiques, sans qu’aucune retouche des réglages 
ne soit nécessaire. Cette particularité est utile lors de l’enregistre- 
ment de spectres étendus pouvant durer une heure. 

Le schéma de principe de l’appareil*) apparait dans la figure 1 
et les détails caractéristiques sont représentés dans les figures 38 et 4. 


_ Nous allons en décrire briévement le fonctionnement. 


2. La cavité de mesure et le pont. 


La cavité de mesure fonctionne dans le mode TEj9;; elle est dis- 
posée de telle sorte que le champ magnétique oscillant auquel est 
soumis l’échantillon soit perpendiculaire au champ statique. Si la 
susceptibilité complexe du spécimen est exprimée par 7 = x’ + iz" 
et si l’émetteur fournit une fréquence fixe accordée sur celle de la 
cavité en l’absence de résonance, la variation de la puissance réflé- 
chie par la cavité est proportionnelle a 7’? + y", donc au carré du 
module de la susceptibilité!). Si les courbes de résonance étudiées 
ne sont pas trés étroites, et surtout si elles sont multiples, leur 
forme n’exprime que trés imparfaitement la variation de x" en 
fonction du champ magnétique, et ne permet pas de détermination 
précise de la position de ces résonances?). Ce défaut est éliminé par 
une modulation de la fréquence de l’émetteur sur laquelle nous re- 
viendrons. On peut done négliger la présence de yz’ pour ne considérer 


*) Tous les organes de l’appareil ont été construits et mis au point par l’auteur. 
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que l’effet de 7” sur les caractéristiques électriques de la cavité, ce 
qui revient a supposer que l’émetteur est toujours accordé sur la fré- 
quence propre de la cavité. Posons, pour l’énergie perdue par 


période: 
Dye Energie absorbée par 7 
Oe 22 ° Energie présente dans la cavité 
ee Energie perdue par conduction et pertes diélectriques 
a8 2a ° Energie présente dans la cavité 
1 1 __ Energie perdue par rayonnement par le couplage 
Q, 22 ° Energie présente dans la cavité 
1 1 1 qui exprime toutes les pertes autres que 


“Oe -. Q) | par rayonnement dans le guide de couplage. 


Le coefficient de réflection de la cavité vaut en général 


( eth) 8 (20,5%) 


(reiage) sk (kg 


R, = 


et a la résonance 
1 1 1 


Q@ QQ QQ’ 
1 1 1 


ae 
en explicitant les pertes magnétiques. Celles-ci étant petites per 
rapport a toutes les autres, on a 


1 
7 a $ a 
F Sang 
et on peut définir la sensibilité de la cavité par 
OR, 1 
S.= (2) pour Gr 0 
OO? 
ce qui donne 
See 


eae 


Cette expression passe par un maximum pour Q, = Qo, c’est-a- 
dire lorsque la cavité est adaptée au guide et que la puissance ré- 
fléchie est nulle en Vabsence d’absorption. Elle est d’autant plus 
grande que @, ou Qy sont grands. La bande passante du circuit ré- 
cepteur étant beaucoup plus étroite que celle définie par la sur- 
tension de la cavité résonante, le bruit da a Vagitation thermique 


a 


. 
4 


¢ Voll30; 1957. Résonance paramagnétique... 357 


ne dépendant pas de cette surtension et le rapport signal/bruit est 
proportionnel a Qo. 

La cavité utilisée, cylindrique, fonctionnant dans le mode Bs ee 
présente une surtension élevée et une stabilité excellente grace a 
absence de contacts électriques entre le piston de réglage et le man- 
teau du cylindre. Elle est couplée au guide-ondes par un trou de 
7 mm de diamétre, réalisant approximativement la condition 
Q, = Qo; trois vis de réglage permettent d’ajuster le couplage a la 
valeur désirée; elle est reliée 4 un pont formé d’un Té magique 
équilibré par une charge dissipative adaptée. L’amplitude de l’onde 
transmise au bras 4 est proportionnelle au coefficient de réflection 
de Ja cavité. Si la fréquence de l’émetteur est modulée sinusoidale- 
ment a la fréquence y au voisinage de la résonance de la eavité, et 
si celle-ci est presque adaptée au guide, l’amplitude A(t) de l’onde 
Amplitude de / onde 
transmise au bras Adu Té 


Aly) 


courbe de resonance 
dela cavité 


fréquence propre 
a / dela cavile 


réquence | fréquence moyenne 
quence ; 
de (emetteur 


temps 
t 


Fig. 2. 
Modulation de fréquence de lémetteur et amplitude des ondes centimétriques 
a la sortie du pont (Té magique). 


transmise au bras 4 est celle représentée dans la figure 2. Le mini- 
mum A, de l’amplitude A(t) ne dépend que de Q,/Q. Les petites 
variations de A, sont proportionnelles 4 y". Le premier terme du 
développement en série de Fourrier de la fonction périodique A(t) 
est une sinusoide de fréquence v, dont l’amplitude et la phase défi- 
nissent de maniére univoque la différence entre la fréquence mo- 
yenne de l’émetteur et celle de la cavité, permettant ainsi la mesure 
de la dispersion paramagnétique ou la correction de cette différence 
par un dispositif électronique. 


‘ 
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Remarque. Toute dissymétrie dans la cavité, et en particulier celle 
due & la forme irréguliére de |’échantillon, crée un couplage entre les 
modes dégénérés TE 9, et TM,4;, d’ou résulte une diminution appré- 
ciable de la surtension. II s’est révélé utile, pour l’étude de cristaux 
peu symétriques, de disposer un support d’assez gros diamétre, dé- 
bordant largement l’échantillon, pour diminuer l’effet nuisible de ce 
dernier sur la configuration du champ électromagnétique. 


3. Le générateur d’ondes centimétriques. 


Le générateur d’ondes centimétriques est un klystron 723 4/B 
dont la fréquence d’oscillation est stabilisée par la méthode de 
Pounp?). On sait que dans ce procédé, la fréquence de l’émetteur 
est comparée & la fréquence propre d’une cavité de référence par 
V’intermédiaire d’une modulatron d’amplitude (dans notre cas a la 
fréquence de 28 MC/s.) et d’une détection de phase de l’onde réfléchie 
par la cavité. Toute variation de la fréquence de l’oscillateur peut 
étre représentée par l’action d’une tension JU, appliquée au ré- 
flecteur d’un klystron parfait. D’autre part, le dispositif de Pounp 
fournit a la sortie du détecteur de phase une tension 4U, propor- 
tionnelle 4 la différence entre la fréquence de |’émetteur et celle de 
la cavité, a divers paramétres des éléments utilisés caractérisés glo- 
balement par «, et au gain g de l’amplificateur & 28 MC/s. On a done 


AU, =—g «AU, 


le signe — exprime l’action stabilisatrice du systéme. 

En fonctionnement normal, l’interrupteur I (fig. 1) est fermé et 
le probléme peut étre traité comme celui d’un amplificateur de 
gain g muni d’une contre-réaction de tension de taux «. Si la résis- 
tance interne de l’amplificateur sans contre-réaction est Ri, elle 
devient, comme on sait, lorsque l’on applique la contre-réaction 


Ree Ri 
Ry = l+ag 


en négligeant les déphasages. 

Ainsi, l’injection d’un courant connu dans le circuit du réflecteur, 
par le canal de l’amplificateur de courant représenté sur la figure, _ 
développe aux bornes de Ra’ une tension d’autant plus faible que 
ag est plus grand. En effectuant le rapport de cette tension pour le 
gain g nul et le gain maximum, on déduit immédiatement le taux 
de stabilisation du systéme: on dispose 14 d’un moyen trés stir et 
commode de vérifier le fonctionnement correct de la stabilisation 
de fréquence. C’est également par ce canal que l’on crée la modula- 


—, 


be ee = 
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tion de fréquence nécessaire a |’élimination de la dispersion, et la 
correction de la fréquence moyenne de l'oscillateur par rapport a 
celle de la cavité de mesure. 

En appliquant une tension en dent de scie a l’entrée de l’ampli- 
ficateur de courant et en ouvrant l’interrupteur I, on peut observer 
a l’oscillographe la tension de sortie du détecteur de phase. Elle 
doit présenter l’aspect classique de la courbe de réponse d’un discri- 
minateur de fréquence dont il est alors aisé de régler les éléments. 


4. Le récepteur hétérodyne. 


Le récepteur comporte en oscillateur local un klystron 723 4/B 
dont la fréquence est stabilisée par rapport a celle de l’émetteur, et 
un amplificateur de moyenne fréquence fonctionnant 4 65 MC/s. 
Cette fréquence est choisie pour éviter toute interférence avec les 
28 MC/s. du stabilisateur de Pounp. 

Le mélangeur choisi n’est pas le plus sensible qu’il soit possible 
de concevoir, mais il allie des caractéristiques satisfaisantes 4 une 
erande facilité de mise au point et d’emploi). 

Une double triode suivant le deuxiéme détecteur fournit le signal 
de basse fréquence porteur d’information et la tension d’erreur a 
appliquer au klystron local pour en stabiliser la fréquence, de la 
maniére suivante: les fréquences de résonance des deux circuits ac- 
cordés sont décalées de part et d’autre de la moyenne fréquence de 
3 MC/s.; la différence des tensions détectées, qui apparait dans 
V’anode de l’une des triodes a les propriétés de la réponse d’un diseri- 
minateur®), tandis que la somme de ces tensions qui apparait dans 
la cathode commune a les propriétés d’une détection d’amplitude. 

Il est possible d’injecter une tension de modulation en dent. de scie 
dans le réflecteur du klystron afin de contrdéler a l’oscillographe la 
réponse du discriminateur et d’en régler les éléments. 


5. Amplificateurs de basse fréquence, détecteur de phase, enregistreur. 


Le signal de basse fréquence, a la sortie du deuxiéme détecteur 
a l’aspect représenté dans la figure 2; aprés avoir été inversé, amphi- 
fié, écrété, il se réduit & des impulsions correspondant au minima 
de A(t), dont les variations de hauteur sont proportionnelles aux 
variations de Ay, done de y"; celles-ci sont détectées par un volt- 
métre de créte appelé troisiéme détecteur. Le champ magnétique 
étant modulé 4 50 périodes par seconde, il apparait une modulation 
de A, preportionnelle 4 0%"/0H, qui, détectée dans un ampliticateur 
synchrone (lock-in), actionne l’enregistreur mécanique par Vinter- 
médiaire d’un amplificatevr continu de constante de temps ré- 
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glable entre 1 et 30 secondes. D’autre part, le défaut de régularité 
des impulsions est comparé 4 la tension de modulation de fréquence 
de l’émetteur dans un autre amplificateur synchrone fonctionnant 


+ 500 V AT K/ystron 
AMPLIFICATEUR Pie 
ae i + x Reflecteur K/ystron 
10K] In 
IM Qscillographe 
TOK MouF DETECTEUR DE PHASE 


cathodes des 
modulation Lye 2 premieres 6AKS 
Fig. 3. 


Dispositif de modulation de fréquence de l’émetteur. 
REC: bobine d’arrét 30 MC/s. C: capacité de découplage. 3300 pF. 
Résistances: K =x10® M=x108 Capacités en uF. 


AMPLL 50 PS 9° OFC FOR 2 et ee 


Phase Dernier tage 


| Ampli MF SMCS 


| 
| 
| 
| 
oD ] 
; O7mA oan A a s SN 
DETECTEWR DE PHASE 700 PIS (Mreou MF) 
2x6ALS AMAT SELECTIF 700PIS. 
2 


t,o 
a y- 
Z 


car 
Oat 


05M +120 


if —> Reflecteur Kips/ron 
g/ modulalion 


Fig. 4. 
Partie basse fréquence du récepteur. 


a 700 p/s., et fournit aprés filtrage une tension de correction de la 
fréquence moyenne de l’émetteur. On voit donc que les parties réelle 
et imaginaire de la susceptibilité magnétique sont séparées par le 
dispositif électronique et agissent indépendamment. 
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6. Le champ magnétique. 


Le champ magnétique est produit par un électroaimant de Wrrss 
de 145 mm de diamétre de piéces polaires*), muni d’anneaux de 
correction calculés par la méthode de Rosx®), destinés & augmenter 
Vhomogeénéité du champ. Le courant nécessaire est fourni par une 
dynamo de 10 kW dont la tension est opposée a la différence de po- 
tentiel développée entre une extrémité et le curseur d’un potentio- 
métre de précision**) parcouru par un courant constant. Il en ré- 
sulte une tension d’erreur, qui, convenablement amplifiée, déter- 
mine le courant d’excitation de la génératrice, comme le montre la 
figure 5, 

La qualité du potentiométre et l’effet de stabilisation du montage 
sont tels que la variation aléatoire du champ, due essentiellement 


E/ectro-aimant 


Ampiificateur 
Se Difftrentiel 
gain=5000 


Excitatrice 
2B0V_10A 


Fig. 5. 


Stabilisation et commande du champ magnétique. 


aux irrégularités de la tension et de la fréquence du secteur alimen- 
tant le moteur de la dynamo, est d’environ 0,1 gauss. Cette valeur 
a été obtenue en fixant le champ exactement au centre d’une raie 
de résonance étroite (DPPH) et en enregistrant la fluctuation de 
07"/0H; cette derniére grandeur varie linéairement avec H au voi- 

*) Mis & notre disposition par l'Institut du Radium, a Paris, auquel va toute 


notre reconnaissance. 
**) Helipot Corporation, type B, 15 tours, 25,000 ohms. 
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sinage de la résonance et permet par conséquent l’évaluation des 
variations du champ magnétique. 


Le potentiométre est entrainé par un moteur synchrone et un 
train d’engrenage pour provoquer la variation lente du champ im- | 
posée par la technique d’enregistrement. La vitesse de variation du 
champ magnétique est en général comprise entre 20 et 120gauss/min. 


7. Mesure du champ magnétique. 


Le champ magnétique est déterminé par de nombreux points 
marqués sur les enregistrements, dus a la résonance magnétique 
nucléaire (RMN) du proton. 


La téte de mesure comprend un auto-oscillateur dynatron dérivé 
de la description de KNoprt et Haun’); elle est suivie d’un détec- 
teur & impédance infinie, d’un amplificateur de basse fréquence et 
d’un amplificateur synchrome actionnant la seconde plume de l’en- 
registreur mécanique. 


La fréquence peut étre ajustée entre 10 et 20 MC/s., permettant 
la mesure de champs compris entre 2348 et 4696 gauss environ. Ce 
domaine peut étre étendu par l’emploi de bobines interchangeables. 


Pour établir l’échelle du champ magnétique pendant un enregistre- 
ment on régle l’oscillateur, chaque fois qu’un passage a la résonance 
s’est produit, sur l’harmonique suivant d’un générateur dont la fré- 
quence fondamentale est 500 kC/s., en obtenant des battements de 
fréquence nulle. Le générateur est piloté par un oscillateur & quartz 
dont la fréquence a été comparée a celle de l’émetteur de radio- 
diffusion de Droitwich. On dispose ainsi de points de repére distants 
de 117,481 gauss les uns des autres. Ils ne sont cependant pas équi- 
distants sur les graphiques en raison du trainage et de la saturation 
du champ magnétique. On en tient compte, dans les mesures de 
précision, en interpolant entre les marquages au moyen d’une fonc- 
tion du troisiéme degré dont les coefficients sont déterminés par 
identification en quatre points. L’expérience a montré, en définitive, 
que la précision et la fidélité des mesures atteint 0,5 gauss. 


8. Alimentation. 


Les hautes tensions nécessaires sont fournies par des alimenta- 
tions stabilisées, et le courant de chauffage provient d’une batterie 
d’accumulateurs d’une capacité totale de 200 ampére-heure. 
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9. Caractéristiques numériques du spectrographe. 


Fréquence (bande X) ..... wi an Eo 9300 MC/s. 
Fluctuation de la fréquence SU ony: de 

Pemetueut ov Ss ect 50 p/s. 

Taux de stabilisation as y Eee aekt as 800 
Amplitude normale de la modulation de fré- 

On Cry Rake cr a 20 kC/s. 
Fréquence de la modulation ee ee 700 p/s. 
Stabilité du champ magnétique. ...... 0,1 gauss 
Vitesse de variation duchamp .... . . . 20-120 gauss/min. 
Constantes de temps de l’enregistreur . . . . 1-30 s 


II. Résonance paramagnétique de l’europium et du gadolinium. 
1. Introduction. , 


L’europium bivalent et le gadolinium trivalent, tous deux para- 
magnétiques, apparaissent comme impuretés dans la fluorine natu- 
relle Cal’,. La structure de ce cristal se compose d’un réseau cubique 
simple formé des ions J*— dont une maille sur deux loge en son centre 
un ion Ca?t. Ces derniers forment donc un réseau cubique a faces 
centrées de période double, imbriqué dans le précédent. Il n’est 
pas établi si les ions étrangers occupent des cellules vides ou s’ils 
sont substitués 4 des ions calcium, bien que cette seconde possibilité 
semble étre la plus probable car le cristal EuF’, est isomorphe de 
CaF. Cependant, dans un cas comme dans l’autre, ils sont soumis 
& un champ cristallin purement cubique. 


2. Structure fine. 


L’état fondamental des ions Eu?* et Gd?* appartient a la con- 
figuration 4f7 et peut étre décrit en premiére approximation par 
un état 8S, ,. Il n’est perturbé par le champ électrique que dans la 
mesure oti sa description exacte comporte des termes appartenant 
aux états suivants P, D, F,... 

Le probléme d’un état 8S soumis simultanément a un champ élec- 
trique de symétrie cubique et un champ magnétique uniforme a été 
abordé par Krrrrt et Lurrincer§) et traité en détails par Lacrorx®). 
Sous l’effet du champ cristallin, le niveau 8 fois dégénéré se sépare 
en trois sous-niveaux, deux doubles et un quadruple, appartenant 
respectivement aux représentations J's, I’, et I’, du groupe cubique 
selon Beran?) ; le rapport des écarts d’énergie est de 3/5 en limi- 
tant le calcul aux termes prépondérants, mais on peut en exprimer 
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la valeur exacte en introduisant une correction ¢ conformément 4 
la figure 6. Ces sous-niveaux se séparent a leur tour complétement 
sous l’effet d’un champ magnétique, et si ce dernier est assez grand, 
. ils divergent linéairement avec des pentes égales 4 w»MgfH, ot M 
est le nombre quantique magnétique. 


5 fee ei t 


36 (3re)d-AE, 
Gf pet oe 
} 
56 58-LE, 


Representation Représentation 
approximative exacle 
Fig. 6. 
Séparation du niveau fondamental sous l’action d’un champ électrique de symétrie 
cubique. 


L’énergie des niveaux, dans le cas général d'un champ magnétique 
de grandeur et de direction quelconques, est exprimée par les ra- 
cines de l’équation séculaire du 8° degré étabhe par Lacrorx (I. c.). 
Lorsque l’énergie magnétique est au moins égale 4 la séparation 
Stark, ce qui est le cas dans nos expériences, ces racines peuvent 
étre remplacées par des développements rapidement convergents et 
Von obtient pour |’énergie des transitions entre sous-niveaux con- 
sécutifs les relations suivantes pour les trois directions principales du 
réseau cubique: 


Direction 001 
5/2— 7/2 nek = U4 se 5 ale 0 oe o 1 35 € = 65 


12 Su, 96 a, 128 u2 
go> 5a ix SS 
12> 8/2:X=u,— 3 _ a3 a ie = . " mr 
—1/2—> 1/2:X=u,+ ie ig : = 


—3/2+—12:X=u,4+ 8464 ban Aint in 85 


5|Qp--v nx /9, 2 Denia ga Re a 
6 


{eNO e ae i BL Sa ah te 


— 


¥ 
§ 
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Direction 011 


52> 7/2 
P  3/2-> 5/9 
12> 93/2 
—1/2—> 1/2 
—3/2->—1/2: 
—5/2-> — 3/2: 
—7/2-> — 5/2 : 


Direction 111 


5/2—> 7/2: 
BI2—> 5/2: 
12> 3/2: 
P1212 - 
—3/2-+—1/2: 
— 5/2-> — 3/2: 
—7/2> —5/2: 


. 
be Bi 
ys 


xX 


ee 


ee 
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5236 495.38 -e 21695 
MVneG Eo OG" Wd a aS a, 16se deus 
Ried Hesse Abs a DRIEST 685 
take HMC SET Aa eda BUR aint nw BIG VEE 
pe Sete Ohs et N16 10 370 
wit + Oa, B43 w, © BaBe8 
5 35 40 140 440 
ie aa iF tack hey BIBER CS EME YC 
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Il est aisé d’expliciter le champ magnétique par une méthode 
ditération lorsque les valeurs numériques sont données. 
Les intensités asymptotiques des transitions doivent étre dans 
les rapports suivants (8): 


Taj: Ieig: 


oye. ere 


Deen ego 1 2216312 527. 
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3. Structure hyperfine. 


Il est courant d’admettre que la structure hyperfine des raies de 
résonance, provoquée par le couplage entre les moments magnéti- 
ques nucléaire et électronique, répond a la formule: 


Hun =Hy —Km SH, (1 (1 +1) — m4] — m[2M—1}}. (2) 


Pour le gadolinium, les isotopes 155 et 157 ont un spin de 3/2 et la 
constante de couplage vaut d’apres Low”) 4 et 5,34 gauss respec- 
tivement. La structure hyperfine n’est résolue que dans des condi- 
tions particuliérement favorables et lorsque la concentration de ces 
isotopes est accrue artificiellement. 


Par contre, l’europium ne posséde que deux isotopes stables, Eu?>? 
et Eu15* d’abondances naturelles a peu pres égales. Ils ont. tous 
deux un spin nucléaire de 5/2, et l’on doit s’attendre, d’aprés 
BiEANney et Low!?) a une structure hyperfine de 160 gauss environ. 
Cependant, le champ cristallin de la fluorine produit une séparation 
Stark du niveau de base du méme ordre de grandeur que |’énergie 
magnétique des sous-niveaux. Il n’est pas possible, sans erreur ap- 
préciable dans le calcul des termes du 2° ordre de la structure hyper- 
fine, de remplacer les écarts d’énergie entre sous-niveaux par une 
valeur moyenne, comme on le fait pour établir la formule 2, mais il 
convient d’introduire la relation plus exacte suivante (Lacrorx, 
loc. cit.) : 


2 k: | 
Hy» = Hy — Km — 5 -| FM) f (—m) +F(—M+1) f (m) 
AE,, (Hy) AE,, (Hy) 
—F(—_M ae Teas | 
(—M) fm) yy FMI) f—m) ap “9 |.) 


4. Résultats. 


La résonance paramagnétique a été observée sur des fluorines de 
sources diverses, mais les spectres les mieux résolus ont été obtenus 
sur des monocristaux de forme cubique, trés réguliers, incolores et 
transparents, provenant de |’Ile d’Elbe (Italie). Ils contiennent de 
europium et du gadolinium en quantités & peu prés égales si bien 
que les spectres de ces ions sont superposés. 

Les échantillons, fixés au centre de la cavité de mesure sur un 
poteau en polystiréne, peuvent tourner autour d’un de leurs axes 
de symétrie d’ordre 2, placé perpendicalairement au champ statique, 
de telle sorte que les directions 001, 011 et 111 du réseau cristallin 
puissent étre rendues paralléles & ce champ. 


——" 
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_ La fréquence des ondes centimétriques a été déduite de l’observa- 
tion de la résonance du diphényl-picryl-hydrazil dont le facteur g 
est connu avec précision}), 

Les figures 7 et 8 montrent les spectres observés et leur construc- 
tion théorique pour les trois directions particuliéres du champ ma- 
gnétique. Le spectre de l’europium n’est pas complétement résolu 
pour la direction 111 et confondu pour 011. Par contre, le gadoli- 
nium est bien visible dans les trois cas. (Le rapport des intensités 
semble un peu faussé car le balayage du champ magnétique a été 
doublé pendant l’enregistrement des raies extrémes afin de les 
rendre plus visibles.) 

La finesse des raies de résonance, |’élimination automatique par 
le dispositif expérimental de la perturbation due a la dispersion et 
la précision de lecture des graphiques a grande échelle destinés aux 
mesures, permettent de situer les raies sans que l’erreur ne dépasse 
0,5 gauss. 

Les paramétres ont été déterminés par itération en cherchant 4 
obtenir le meilleur accord entre les valeurs expérimentales et celles 
calculées par les équations de Lacrorx. Les résultats obtenus sont 
consignés dans les tableaux I, IT et III. 


5. Discussion. 


Structure fine: on constate en comparant les positions mesurées 
et calculées des raies de résonances, que le modéle théorique repcé- 
sente correctement le phénoméne physique. Les petits écarts ob- 
servés semblent cependant dépasser les erreurs expérimentales, et 
seraient plutét attribués a l’approximation introduite dans le calcul 
en utilisant des fonctions d’ondes pour lesquelles J = 7/2 est «bon 
nombre quantique». 

Pour les orientations du champ magnétique différentes des trois 
directions principales du réseau cubique, les raies du gadolinium, 
& Vexclusion de la transition — 1/2—> + 1/2, présentent un dédouble- 
ment pouvant atteindre 50 gauss et qui ne semble pas pouvoir étre 
expliqué par un effet Jan-Teller, en raison de ses propriétés de 
symétrie. Un phénomeéne analogue a déja été signalé par Hurp, 
Sacus et HersupeRGER!4) pour le manganese bivalent dispersé dans 
le carbonate de calcium. 

La symétrie cubique du champ électrique au voisinage des ions 
Gd3+ prouve que la charge excédentaire n’est pas compensée 
par une charge de signe contraire localisée 4 proximité de Pimpureté, 
faute de quoi la symétrie cubique serait détruite. 


* 
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Tableau I. 


Structure fine du gadolinium trivalent 
Séparation Stark totale: AE, + AE, = 0,1491 + 0,0010 cm~ 


AE, 


= 0,596 + 0,002 
ZB, 0,596 + 


Facteur de Landé: g = 1,9918 + 0,0010. Fréquence: f = 9180 + 5 MC/s. 


Direction 001 011 111 
443 champ champ champ 
ee observé / caleulé | observé caleulé | observé | caleulé 
5/2 7/2 2303 2305 3502 3946 3948 
3/2—> 5/7 2684 2684 / 3485 3682 3682 
1/2—> 3/2 2794 2794 3392 3608 3607 
—1/2—> 1/2 3281 3280 3239 3321 3320 
— 3/2 > —1/2 3792 3793 3138 2943 2942 
— 5/2 > —3/2 3883 3884 3190 2877 2876 
—7/2 > —5/2 4297 4297 2 2991 2610 2610 


Note: Les transitions sont indiquées en supposant 6 > 0. 


Tableau II. 


Structure fine de europium bivalent. 
Séparation Stark totale: 4£,+ 4E, = 0,1784 + 0,0010 cm} 


AR, 
AB, 


= 0,612 + 0,003 


Facteur de Landé: g = 1,9927 + 0,0010. Fréquence: f = 9180 + 5 MC/s. 


|__ Direction 001 | 


champ 
observé | caleulé 


Transition 


5/2—> 7/2 4488 4487 
3/2—> 5/2 4001 4001 
1/2 3/2 3880 3881 

-ig=s 1 3273 3273 

3/2 2702 2703 

—5/2—> —3/2 2559 2558 

~7/2—> —5/2 2117 2118 


Note: Les transitions sont indiquées en supposant 6 > 0. 


~ 
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Tableau III. 


Structure hyperfine de l’europium bivalent. 


K,;; = 36,62 + 0,10 gauss 
K,;3 = 16,23 + 0,10 gauss 
Ko > 0 


Transition 


| 2021,3 
2065,2 


2107,2 
5/2 +> 7/2 
2146,9 


2184,2 
2218,6 


2469,7 
2506,7 
2543,1 


$3/2-> =1/2 


2579,0 


2614,2 
2648,7 


champ calculé 


Buts1 Euyi53 


Direction 001 


2075,2 
2092,9 


2110,1 
2126,9 
2143,2 


2159,0 


2518,5 
2534,8 


2551,0 
2567,1 


2583,0 
2598,9 


champ 
observé 


2021.4 
2069,9 
2091,5 
2110,9 
2126,1 
2146,2 


2158,7 
2183,4 
2218,6 


voir derniére colonne 


afi) 
M51 _ 9.956 + 0,020 
M153 
Transition ie te oe nee 
Euls1 | Euls3 | observé 
4396.6 4396.5 
4430,1 4428.7 
4447,2| 44461 
4462.8 
4464,8 4462.6 
— 7/2 +-5/2 4478,6| 4477,2 
4494,7| 4496,3 
4500,5 
4511,0 | 4508,1 
4527,5 
4537,5 } 4530,6 
4575,7 4575,8 
2470,2 
2506,4 
2518,1 
2535.7 
2542,2 
2550,1 
2566,0 
\ 2580,8 
2598,0 
2611,9 | 2613.8 
2650,5 
2650,2 
— 5/2 > — 3/2 2661,8| 2558,7 
2678,5 
2687,8 (Gd) 
2694,9 
Oil?) | eal S 
2724,6 3 
26,3 
2797.2 es 
2743,0| 2742.7 
2760,4 2759,8 
2795,1| (Gd) 
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Tableau III. — (Suite) 


champ caleulé | champ 


champ calculé| champ 


iti Transition 4 
ec ia | Butt | But | observé observé 
o 
= 
£ 
g 
® 
53 
3/2 > 5/2 = 
ran 
xe) 
> 
3933,4 
3973,0 
Direction 001 Direction 111 
3183,5 3183,5 3234,8 | 3234.8 
3219,3 3219,2 A i 3269,8 
3233,1 3232,8 3286,8| 3287,6 
3249.2) 3248,9 3303.0] 3303.9 
—1/2 1/2 | 3255,0 3254,5 | —1/2 1/2 | 3307,9 
3265,3| 3264,5 3319,3 
(Gd) (Gd) 
3281,4| 3284,5 3335,6| 3336,8 
3291.0 3290.2 3344.9 3347,8 
3297,5|  3297,5 30020) §Sabki7 
dola.G| salere 3368,4| 3368,7 
3327,0 3226,7 3382,3 3382,4 
3363,0 3363.4 3419,9 3419,7 


Note 1: Les transitions sont indiquées en supposant 6 > 0. 


Note 2: Les raies sont calculées en appliquant la formule 3 aux valeurs observées 
de la structure fine. 
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Structure hyperfine: l’effet Stark relativement important dans 
le cas de la fluorie-permet une étude détaillée des effets du second 
ordre sur la structure hyperfine. On peut, en particulier, déterminer 
le signe de la constante de couplage K relativement a celui du para- 
métre 6 du champ cristallin. Il faut remarquer aussi que la forme 
exacte de la séparation hyperfine (formule 3) conduit 4 un excellent 
accord avec l’expérience, ce qui la justifie pleinement, tandis que 
la forme habituelle (2) introduit des erreurs de l’ordre de 10 gauss sur 
les raies latérales. 

L’ensemble des valeurs de K citées a ce jour pour Eu?! sont les 
suivantes : 


K = 30,8 10-4cm-! réseau: SrS (BLEANEY et Low!??)) 
K = 32,1 10-4cm 7! réseau: SrCl, (Low?4)) 
K = 34,07 10-4 cm-! réseau: CaF,  (présent travail) 


Dans les deux premiers cas, l’effet Stark n’est pas connu, mais 
dans le premier au moins, il doit étre assez faible car la structure 
hyperfine a été résolue pour la transition — 1/2 > + 1/2 dans une 
poudre, ce qui serait impossible dans le dernier cas a cause de la 
forte anisotropie de la position de cette raie. On peut donc penser 
que le champ cristallin joue un réle non négligeable sur l’interaction 
de configuration entre les états 5s? 4f7 et 5s 6s 4f7. 


Institut de Physique de |’Université, Geneve. 
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Théorie de la résonance paramagnétique de europium et 
du gadolinium soumis 4 un champ cristallin cubique 


par Roger Lacroix. 


(20 IV 1957.) 


Résumé: L’effet d’un champ cristallin cubique sur les ions Eu*~ et Gd**~* a été 
étudié en tenant compte de la déviation du couplage Russell-Saunders. 


Le spectre magnétique a été calculé par un développement en série pour un 
champ magnétique élevé faisant un angle quelconque avec les axes cristallins. 


‘La répercussion de la structure fine sur la structure hyperfine, par linter- 
médiaire d’effets de second ordre, a également été mise en évidence. 


Les ions d’europium bivalent et de gadolinium trivalent appar- 
tiennent tous deux 4 la configuration 4/7. Leur état fondamental 
est en premitre approximation un état °S:, huit fois dégénéré. 

L’action d’un champ électrique de symétrie cubique léve partielle- 
ment cette dégénérescence, décomposant le niveau fondamental en 
deux niveaux doubles et un quadruple. 

La dégénérescence restante est elle-méme levée par l’application 
d’un champ magnétique statique, ce qui donne lieu 4 huit niveaux 
correspondant aux nombres quantiques magnétiques M =— $, 
M=—$,....M=+f. 

Enfin chacun des niveaux de structure fine se démultiplie sous 
action du couplage entre moments magnétiques électronique et 
nucléaire, provoquant une structure hyperfine particuliérement bien 
‘observable dans le cas de l’europium. 


I. L’état fondamental de la configuration 4 f7. 


C’est un fait bien connu que les électrons 4f des ions des terres 
rares présentent un couplage spin-orbite qui répond dans une large 
mesure a l’approximation de Russell-Saunders. Les différents mul- 
tiplets d’une configuration 4/" sont done caractérisés par les nom- 
bres quantiques L et S correspondant respectivement aux moments 
cinétiques totaux orbital et de spin. Quant aux niveaux individuels, 
ils sont décrits par le nombre quantique J, qui correspond au mo- 
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ment cinétique total de l’ion. Chacun de’ ces niveaux est dégénéré 
2J-+ 1 fois. Les 2 J + 1 états correspondants étant dénombrés par 
le nombre quantique M qui est compris entre — J et + J et prend 
des valeurs entiéres ou demi-entiéres suivant que J est entier ou 
demi-entier. 

Le niveau fondamental de la configuration 4f7 est caractérisé par 
les nombres quantiques L = 0, S = J = 3, en vertu de la loi de 
Hund selon laquelle ce niveau est, parmi ceux qui ont la multiplicité 
la plus élevée, celui pour lequel L est maximum. C’est done un 
niveau *Sz. 

Selon la quantification | LSJM >, les états appartenant a ce 
niveau dégénéré huit fois s’écrivent | 032 M >. 

Cependant deux faits expérimentaux nous montrent que 1’appro- 
ximation de Russell-Saunders est insuffisante pour expliquer le 
spectre magnétique des ions considérés. 

1° Le facteur spectroscopique g du niveau fondamental n’est pas 
égal a la valeur prévue 2,0028, c’est-a-dire au rapport gyromagné- 
tique du spin électronique. . 

2° En présence d’un champ électrique cristallin la dégénérescence 
du niveau fondamental est partiellement levée, ce qui ne devrait pas 
étre le cas pour un état S. 

L’approximation de Russell-Saunders est fondée sur l’hypothese 
que V’interaction spin-orbite est suffisamment faible vis-a-vis de 
V’interaction électrostatique des électrons pour qu’on puisse traiter 
chacun des multiplets indépendamment des autres. 

Si tous les électrons de la configuration sont équivalents, l’inter- 


action spin-orbite A est de la forme ¢ 3’ (1;-s,) la sommation portant 


v 
sur tous les électrons de la configuration. Cet opérateur commute 


avec J: il est donc diagonal en J et M qui sont ainsi de bons nombres 
quantiques. L’approximation de Russell-Saunders revient a ne 
garder de la. matrice de A que la partie qui est diagonale en L et S,. 
c’est-a-dire l’opérateur a(L- oy qui commute avec L? et S? }). 

Si on veut obtenir une meilleure approximation du niveau fonda- 
mental, il faut tenir compte également, par un calcul de perturba- 
tion, des éléments de matrice de A non diagonaux en L et S. Les 
états résultants n’appartiendront évidemment plus a une valeur 
déterminée de L et S et seuls J et M resteront de bons nombres 
quantiques. 

Les seuls éléments de matrice de A différents de zéro sont ceux 
qui répondent aux restrictions AL = 0, + let AS = 0, +1, en plus 
de celles déja signalées: AJ = 0, 4M = 0. 
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Le tableau suivant nous indique quels sont les états qui, liés par 
des éléments de l’interaction spin-orbite, interviennent dans les 
différents ordres du calcul de perturbation. 


ordre 0 1 2 3 


En se limitant au deuxiéme ordre, les huit états du niveau fonda- 
mental s’expriment par le développement suivant: 


§$M|A|\044M 


eis 5 
ge 0g ghey pen eee 
Lig 77 yp OFFMIAIIZ 4M A$4EM|AlOELM 
rae teh Rep Re 
“ (#6,~ 8.) 
ne QkEMIA\1SEM ASIMIA\OLZM 
+|25— M> — : : 
22 (40,,— He.) (46,- Hs.) 
(37 Ca28TM|AL$TM ASTM |A|OZT ID 
“b la 2—— M = ‘ 35 x 
a: (Bsy- Be.) (Bo, Fa, 


ot. X’ exprime Ja sommation sur les six états *D: possibles dans la 
a 
configuration 7’. 


Les états du niveau fondamental étant ainsi établis, il nous est 
maintenant possible de calculer le facteur spectroscopique g. 
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Rappelons que la contribution a l’hamiltonien due a la présence 
d’un champ magnétique H est de la forme suivante: 


= B Mo H(L an Ye 8) 


ou B = 0,9273 10-23 Am? est le magnéton de Bohr, 
My = 1,257 10-6 Vs/Am, la perméabilité du vide, 
et g. = 2,0028, le rapport gyromagnétique du spin électro- 
nique. 


Si on suppose H paralléle a l’axe de coordonnées Oz, on a: 


Dm = Buy H(L, A JeSz) wt B uo AJ, = (Ge ae 1) S;]. 


La variation d’énergie de |’état | JM > en présence du champ 
magnétique vaut en premiére approximation 


AE =<JM | §,,| JM) = Bu H{M+(g 2—1) <JM|S,| JM)}. 
On définit le facteur spectroscopique g comme coefficient de pro- 


portionnalité entre 4H et M. 


JM \S,| IM 
AE =gBuHM = g=1+(9,-1) ER 


Calculons le facteur g del’état fondamental |} M> en nous limitant 
a la perturbation de premier ordre. 


p=(-4) " 


ieee 
De Maa | 1 aye? 


ou on pose 
x (122m |A|022 My 


i Eg 


C= 


indépendant de M. On obtient: 
g = (1 — a) g(®Sz) + a? g(°Pz). 
Selon la théorie bien connue de l’effet Zeeman, 
GCS ret (g,-——lel = 20023 
g(®Py) = 1+ (g,—1)-4 = 1,7160. 
Essayons de donner une estimation numérique du g de l’ion 
Gd+++. Ce calcul nécessite la détermination de la Gonptante a, c’est- 


a-dire de l’élément de matrice <153M|A|04$4M) et de la 
différence d’énergie E,, — E 


85° 
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L’opérateur A= cy (i,- s,) étant somme d’opérateurs agissant 


sur chaque électron sonareeeie il est nécessaire d’exprimer. l'état 


|0444> sous forme du produit antisymétrique des états d’un 
électron. 


ems ol Pot ee 
Osaa)=6 21 0-1-2-3). 

On obtient 
Ue rR bee Cre ase a SY GRE ck 
Al0>55)=1 ae x)! i i 059 x) 


Quant a la valeur de ¢, une interpolation des valeurs tirées de 
l’expérience par B. R. Jupp?) pour les ions Eut++* et Th*+* nous 
donne pour Gd+++ € = 1540 em-}. 


Il reste & évaluer la différence d’énergie E,,, — E,,. La méthode 
de StarER’) permet d’exprimer cet écart en fonction de trois para- 
métres F’,, F, et Pg. 

Egp — E,, = 15 F, + 165 F, + 8008 Fy. 
Si on utilise estimation numérique de B. R. Jupp?) pour ces 


paraméetres, on trouve H,, — Hs, = 31000 cm~', alors que les 


mesures d’absorption citées par C. K. JonGENsEN‘) indiquent une 


limite inférieure de 32000 cm-!. Nous adopterons done cette der- 
niere valeur. 


= iar re 0180 a2 = 0,025 


g = 0,9675 -2,0023 + 0,0325-1,7160 = 1,9930. 


Le calcul de g au deuxiéme ordre serait extrémement long, mais, 
vu la petitesse de l’effet des termes de cet ordre, on peut les estimer 
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assez grossiérement sans affecter sensiblement le résultat. On ob- 


tient alors: 
g = 1,9925 


ce qui est bon accord avec le résultat expérimental de RyTmr®) 
g = 1,9918 + 0,0010. 


Les données spectroscopiques nous manquent pour développer 
un calcul semblable dans le cas de l’europium. 


II. L’influence du champ électrique eristallin. 


Etudions l’action d’un champ électrique de symétrie cubique sur 
Pétat fondamental de la configuration 4’. 

La majeure partie de ce probléme peut étre traitée par la théorie 
des groupes. 

Les huit états appartenant au niveau fondamental forment la 
base d’une représentation Dz du groupe des rotations. Celle-ci se 


décompose selon les représentations I’, I’, et I’, du groupe cubique, 
dont les deux premiéres sont & deux dimensions et la derniére 
quadridimensionnelle®). 

Cela signifie, selon le théoréme de Wigner, que le niveau fonda- 
mental huit fois dégénéré se décompose sous l’action du champ cu- 
bique en deux niveaux doubles et un quadruple. 

Si maintenant nous désirons connaitre la position relative de ces 
niveaux, il nous faut procéder a un calcul de perturbation qui néces- 
site un examen plus détaillé du potentiel cristallin et de ses éléments 
de matrice. 

Des considérations relevant également de la théorie des groupes 
nous montrent que le potentiel électrique cubique doit se développer 
en une série de polynémes homogénes en xyz, dont chacun est la 
base d’une représentation identique J’, du groupe de transforma- 
tions laissant un cube invariant. 

Tl résulte de plus de cette théorie que les termes de degré supérieur 
a 6 du développement ne peuvent pas avoir d’action sur des élec- 
trons f. 

Nous écrirons donc le potentiel V(#) en nous lmitant aux termes 
de degré inférieur ou égal & 6 qui seront exprimés au moyen des 
fonctions de Laplace Y”" (0, ¢). 


V@) =artlye+ 2 (vi + ¥;9| + or° [ys —\/E(xg+ v5) 
aV,4(@) + dV, (2). 


I 
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Dans cette expression, les trois axes quaternaires de la symétrie 
cubique ont été choisis comme axes de coordonnées. 


Les constantes a et b dépendent de la fagon dont le champ est 
créé, c’est-a-dire de la disposition des ions voisins et de leur distance. 


Au premier ordre en V, le calcul de perturbation revient a ré- 
soudre l’équation séculaire 


| (MoM = by SE | = 0 


ou <M’ |V| M) est l’élément de matrice du potentiel cristallin entre 
les états |$M’> et |$M)>. 


Les états |$M)> étant développés en états |LS $M)», élément 
de matrice <M’|V| M) s’exprimera en fonction d’éléments de ma- 
trice <L'S’ $ M’|V| LS $M). 

Ceux-ci répondent & deux régles de sélection: 


1 AS = — Ss =9 
99 L’'+L>4 pour V,(z) et L'+L>6 pour J,(z). 


Tl en résulte que nous aurons des éléments de matrice de V, du type 
<8D |V,|§ D>, <6 P |V,| &F> et <£D|V,|$D>, qui seront multipliés par 
des facteurs du quatriéme degré quant aux éléments de matrice de 
A. Ces termes nous donneront une approximation du cinquiéme ordre. 


Les autres éléments de matrice de V4, ainsi que ceux de V¢, n’in- 
terviennent qu’au sixiéme ou septiéme ordre. 


On peut se demander quel est l’ordre de grandeur des termes que 
fait apparaitre la deuxiéme approximation en V. 


Comme il résulte de la théorie des groupes qu’un champ cubique 
ne peut lever la dégénérescence d’un niveau S ou P, le terme de 


degré le plus bas qui apparait au deuxiéme ordre en V est de la 
forme 


yer ald >< LED? 
E-E,, 
multiphé par un facteur du troisiéme degré en A. Nous avons done 
encore affaire a des termes de la cinquiéme approximation. 


Cependant, comme les éléments de matrice de V sont au plus de 
Vordre de 100 cm-1, alors que ceux de A dépassent 3000 cm-}, cette 
deuxiéme partie en V? A® est de faible importance devant la pre- 
miere, qui est en VA4, 


| a 


Vol. 30, 1957. Théorie de la résonance paramagnétique... 381 


Kcrivons les éléments de matrice <M’|V| M> qui apparaissent 
‘ ee nt t . . . . . 
dans l’équation séculaire, en nous limitant aux termes de cinquieme 
ordre*). 


<M’\V Mya] PEA Pel AP 5.1 w'iy,o® 2M) 
(20,,— 4s.) (#6,— #s,) | Mads # (as ak 7 
Lee CoP glAl°Py>|<"P 3 Al *8z>|?¢°Pz Al gDa> 
a=1 6=1 (Fay Pg) (tes ois) (Asp ~ Bs.) 
x B25 2 M'|V,|222 4M) 
a i |A| °Dz><°Dz|4|°Pz>|<° Pz] 4/882)? 
(Pop— He.) (26, — Be.) (#o,— Hee)? 
6 <°F 5 |Al gD 35> Gz || °Pz>|<° Pz 1A] P83>|? 
a=1 (46, #s,) (4s,~ 4s.) (2e,— #s.)? 
x2im'|y,|s2tm). 


Trop d’éléments spectroscopiques nous manquent pour qu'il soit 
possible de calculer les différents termes qui apparaissent dans cette 
expression. Heureusement, la théorie des groupes nous permet de 
calculer tous les éléments <M’|V|M> a un facteur pres. Il sera 
ainsi possible de connaitre la position relative des niveaux. 

L’action du potentiel V,(Z) auquel sont soumis les électrons peut 
s’exprimer par un opérateur V, opérant sur les vecteurs |$M). 


Vase teat Mats Vo!) 
Les opérateurs V°, V4 et V7* se transforment lors d’une rotation 
des axes comme les fonctions de Laplace Y?, Yj et Y;*. 
Les éléments de matrice <M’|V*| M> sont proportionnels aux 
coefficients de Clebsch-Gordan c¥,,,,, 


ee V(J+M)!(J—M)! (j+m)! G—m)! (+m)! (=m)! 
Oo OST aoe 1) vy! (A—v)!(j—-m—v)! G4m—A+?)! (jf +m’ —v)! (7 —m’—A+y)! 


ouon pose J=j=F m=M jy =4 m=k A=4. 


*) Note ajoutée & la correction: Une étude détaillée de la configuration f?, que 
nous publierons prochainement, montre qu’en ne faisant intervenir que les états 
de cette configuration, seules les approximations d’ordre pair sont différentes de 
zéro. Il en résulte que l’expression qui suit est nulle et que le champ cristallin 
n’apparait qu’a la sixiéme approximation, les termes prépondérants étant en VA°. 
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Le coefficient c?,, n’est différent de zéro que si m—m' = M, 
c’est-a-dire si M — M’ = k. 

Les opérateurs apparaissant dans V, ne présentant d’autres va- 
leurs de k que 0 ou +4, les éléments de matrice de <M’|V| M> 
répondent a la régle de sélection AM = 0, + 4. 

Les éléments de matrice sont alors les suivants: 


(451Vi4g)= 74 (451V145)=-184 
(43|V/45)=-84 (45IVltg)= 94 
(451V/F5)=/84 (4 51VIF5)=58 A 


ou A est une constante a déterminer par l’expérience. 

L’équation séculaire présente, conformément a notre remarque 
préliminaire, deux solutions doubles (14 A, —18 A) et une qua- 
druple (2 A). 

On peut se demander a laquelle des représentations I, et I’, 
appartiennent respectivement les deux niveaux doubles. Pour le 
savoir, il est nécessaire de calculer les états du systeme perturbé. 

Le plus simple pour les obtenir est de chercher quelles sont les 
combinaisons linéaires des états |Z> qui se transforment les unes 
dans les autres sous l’action des opérations qui engendrent le groupe 
cubique. 

Les états ainsi obtenus sont les suivants: 


61)=Vae| 2)+Va5|-3) 
62) =\ir\-2)+Vae| 2) 
ea a 
78) = ee | ae 
01)=\e| 3)-Vae|-3) 
62)-Vir|-3)-Va| 2) 
SA) Reve wader oat 
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Si on calcule l’énergie du niveau J’, on trouve: 
OR eal \ 7 1 1 
ABA ) igi lo)tar(isl" 3) 
y35 /7 1 
+ 2 | x) 14.4. 


Les états utilisés pour ce calcul ne sont qu’une premiére appro- 
ximation, la solution exacte contenant en faible proportion des 
états pour lesquels J est différent de 7/2 et qui sont introduits par 
effet du champ cristallin. Il est du reste bien naturel que J ne soit 
plus tout 4 fait un bon nombre quantique, puisque le systéme n’a 
plus la symétrie sphérique. 

Rigas STi 


5 


Fig. 1. 


La répartition des niveaux est représentée sur la fig. 1, ot on a 
posé 4 A = 6 et introduit le facteur «<1 qui rend compte de la 
modification des écarts relatifs due aux termes de deuxiéme ordre 
du champ cristallin. 


Ill. Les niveaux dans le champ magnétique. 


L’application du champ magnétique H fait apparaitre dans |’ha- 
miltonien un terme de plus, de la forme 


Posons H, = H, + iH,, H_ = H, —iHy, et définissons J, et J_ 
de la méme maniere. 


ik 
Dre = 9B Mo E (H, J_+ H_J,) +H, J,)- 


La position des niveaux d’énergie s’obtiendra par un calcul de 
perturbation. L’effet du champ magnétique étant du méme ordre 
de grandeur que celui du champ électrique cristallin, le calcul de la 
premiére approximation doit se faire en considérant le systeme 
comme quasi-dégénére. . 

Seule la perturbation de premier ordre est 4 considérer, la contri- 
bution des termes de deuxiéme ordre étant 30000 fois plus faible. 


Roger Lacroix. BPA 


384 


( 


a—nu © — 
6 


nu &A- 


nb © 
$ 


0 


) nu ¢A— 


(x —nu . +¢ 


) 


nd = 0) 
nd £/A 


9 


— |x—nu—— c) nu - aes 
( y= ce 


nu = J - (x — WU : —23+g 
) 0 
0 0 
nb + nb ce 4 
nb a _ nb + 


: nd ©. | E 
I ge/ tT 


nb = -- nb ei 0 

mb ae nb - 0 
i) 0) nd - 
0) 0) nd ne 

or — nu =) nu &/ nb a 
nu ¢/ (« ‘ nu c) nb ee = 

nd nd SN _ (x—nu® +¢) 

0 nd a = nu A 


. 


— 


Vol. 30, 1957. Théorie de la résonance paramagnétique... 385 


Notons 1, m,n, les cosinus directeurs du champ magnétique H 
par rapport aux axes xyz. Br. 

Si nous posons: p=1+ im, ¢=1—<im, nous pourrons écrire: 
Hy = pH; >= gH, By = nH. 


Introduisons de plus les notations suivantes: 
9 B MoH ga Ak 


t) ) 


L’équation séculaire, calculée & partir des états de premiére appro- 
ximation du chapitre précédent, est alors de la forme (page 884). 

Le développement d’un tel déterminant est excessivement long. 
On peut heureusement |’éviter au moyen de la méthode suivante: 

Les coefficients de l’équation séculaire sont des polynémes en 
Il, m et n qui doivent étre invariants aux opérations du groupe cu- 
bique, c’est-a-dire aux permutations des axes et a leur changement 
de sens. L’invariance au changement de sens implique que les cosi- 
nus directeurs apparaissent au carré. Les seuls invariants de per- 
mutation linéairement indépendants qui peuvent se présenter dans 
les coefficients sont alors 


Bw nL Pan mnt nA oo Pn? = y. 


y= 


Comme chaque coefficient est combinaison linéaire de ces inva- 
riants, il suffit de le déterminer pour trois directions particuliéres 
de H, et il sera alors connu pour n’importe quelle autre. 

Les trois directions les plus commodes sont celles de plus haute 
symétrie, 4 savoir les axes quaternaires, ternaires et binaires. 


1°H||A,  l=m=0 n=1 p=yp= 

ee it 1 a 
2°°H || A, igh ak eer Goss P=3 YR 
89H||4, -l=m=—;n=0 p= y=0 


/ D) u) 

Dans le premier cas, qui a déja été traité en détail par Krrrsn et 

LurtincEr’), l’équation séculaire se décompose d’elle-méme en 
quatre parties, qui sont: 


8+e bes thE ee. 
rg 35 u ie 
By rend 
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et deux équations qui se déduisent de celles-ci en remplagant » 
par — u. 

Dans ce cas, la résolution est particuliérement simple. Les ni- 
veaux, que nous dénombrerons par le nombre M, qui est le bon 
nombre quantique a la limite, pour un champ magnétique éleyé, 
s’expriment de la maniére suivante en fonction de wu. 


MatZ om SB 4 aur eer +o 
M +5 ee sel + au 5uy = 
vd sh scciaainps ERS p5u4 2 


Le deuxiéme cas ne se résoud pas si simplement. Pour que l’équa- 
tion séculaire se décompose en facteurs, il faut la construire avec 
d’autres états de base. Un tel changement d’axe est légitime, les 
espaces de représentation appartenant a J,, I’, et I’, étant définis 
& une transformation unitaire pres. 


| 6, «> =a| 6,1) +b | 6,2) 
6, B =b | 6,1) —a| 6,2) 
7, «> =b|7,1) +a] 7,2) - 
7, B) =a| 7,1) —b | 7,25 


|8, a> = lb 8,1) —a | 8,2) + 1a | 8,8) —ib | 8,4] 
18, > = ela 8.1) +b|8,25+7b| 8,8) +144] 8,4)] 
| 8, yy aaelb 8,1) —a| 8,2)—ia| 8,3) +10 | 8,45] 
| 8, 6 = [a 8,1) + b | 8,25 —ib | 8,8) —ia | 8,49] 
ou af Loe ee b A 
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L’ equation séculaire construite sur ces états se décompose en trois 


facteurs qui sont les déterminants: 


(8+e+7u—2a) Ly i) 
se u (5-7 u—a) tV3u 
1) —iy/3u (—Su—a 
orn 212 | 
| (5—-u— 2) on sae 


{yey (5 +Zu— a) . 


et un troisiéme qui se déduit du premier en remplacant wu par — w. 
Le probléme se présente de la méme maniére dans le troisiéme 
cas. Grace & un changement de base adéquat, l’équation séculaire 


se décompose en deux facteurs: 


et le méme déterminant ot on remplace u par — wu. 


35 1/85 
(8+e+ [u—a) aa ce oes =z V3 ¥ 0 
35 5 1 2 ae 
As Rie iterate 4 Sy be 
5 (54+ 70 x) 3 5 U 
1 1/35, we (5 3 Aa) 3, 
ory s: V3 ‘see: as 
3 V3 3 
0 zu 5 (=u x) 


Les équations séculaires des trois cas précédents sont aisées a 
développer. On obtient ainsi trois valeurs particulieres pour chacun 
des coefficients de l’équation générale, qui sont de la forme a + be 
+ cy. Les nombres a, b et c s’obtiennent immédiatement par 
identification. On trouve alors pour l’équation séculaire la forme 


suivante: 
— (86 + Qe) 27 +[—21 w? + (584 + 56¢€ + €”)] x8 
[— (567 + © 2) u2 + (4180 + 620e + 20e%)] 2° 
+ [Fou 4 (> 4 — au oa 2) wu? 
+ (18225 + 8400 « + 150 e*)| a! 
-|{ (4 aa ec) — (1820 + 140 ¢) @ us 
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— (38190 + 193° ¢ + 1540 ¢2) 42 + (42000 + 9250 © + 500 e*)| 29 


+ ia - “ee Bo ott Le 4) 
ree + 25002420 ¢ Jets ut (“+ sac oral 2) u? 
+ (40000 + 10000 ¢ + 625 e?) | a? 
-{( (Ae + e) — (8570 + 665 e) » + 3150 ey} us 
E co + SABE e+ SAP e2) — (67200 + 12800 & + 550 e%) gl ut 
— (142500 + “Se + 1875 e*)u2] 2 


75 5 ae 
san er e*)— (20475 + 4725¢+4 175?) 


2) pus + | Bee ai A ba :) 
3 


A partir d’ici, nous allons, par raison de commodité, changer de 
systeéme de quantification. Nous noterons |M)> un état propre de 


Sl - {0 10425, 3025.» 


— (72000 + 18000¢ + 11252) fut —( 


la composante J, de J le long de l’axe Oz’ paralléle a H. Ces états 
|M> sont ceux du systéme lorsque H est grand. 

L’équation du huitiéme degré qui nous donne les niveaux en fone- 
tion de u, done de H, peut étre résolue pour des champs élevés 
(u> 1), ce qui est le cas expérimental, par un développement en 
série de I/u. e et 1/u étant tous deux petits devant 1, nous néglige- 
rons les termes 4 partir de 1/u%, e/w? et e?/w. Les huit solutions, que 
nous numéroterons au moyen du nombre quantique de champ élevé 
M, sont alors de la forme suivante: 


M=+y5 @= 45444244 

M=+5 o= + Seay bee 

M=+4 e=t Pia te 
ou 

= ee +e(q5-4e9 + ae-¥) 

a, & 3S sale dt ee 
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1B se A188 175 
(eae) gabe i pt+e(Retae v) 
Sn esti @ 5. BB 35 
aa diel aia 15. 48), 1-46 ») 
b. 35. __ 1165 10875 , 3675 
1 64 32. 7 Te 16 
35. 6965 27125 29225 146125 
— 2 
as & Seite issue? ogee Y 384 ) 
oe TE AO 6045, , 2205 
b, = Gg + 35? — 64 ig 
a es 8435 , 12915 64575 
128 ? — 28 ? 18 + ~j28 rv) 
15 2465 18265 7135 
oS a 24 
bs = Gy we goat Cy dab 16a 
e ( 71945 36085 , , 9415 41075 
1152 ? * tise ? 384? 384 v) 
35. 4375 23135 105 
as 2, 105, 
= Gate 8 ~ ton? + 6 
35 8225 21665 , , 5705 28525 
ws e (33 59 ise | Sean? > aa v) 
n= 35 _ 45675 | 472075 9 
1 B12 Bila) 512 
1170625 5 72275 |, 361375 
Ea! @5ia0. © ios 1s 7? 
cy = — BIB, 23265 381645» 
2 512 5 B12 
1210275 5 , 99225 496125 
it 8. 
875, 1260055 2774425 5 
Sa Sige" 4608 1536 
12813125 , 20825 , 104125 
4608 ign * 198?” 
-35——«1058365 2500435 
Ole Sie «A608 186 
13169975 5 6125, 30625 
60s, 128 ¥ 128 7 


Dans les expériences de résonance paramagnetique, Véchantillon 
est soumis a un champ magnétique H, de fréquence » perpendicu- 


laire au champ statique H, et aux dépens duquel de l’énergie est 
absorbée par des transitions dipolaires magnétiques entre les diffe- 
rents niveaux du systéme. 
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Comme nous avons choisi un systéme de quantification ot les 
états de premiére approximation pour un champ élevé sont les 
| My, états propres de J,, et que le champ magnétique de haute 
fréquence est perpendiculaire 4 l’axe Oz’, l’intensité des rales est 
proportionnelle en premiére approximation au facteur 


|<M| J,| M’> |*. 


L’élément de matrice <M|J,| M’> n’est different de zéro que 
si M— M’ = +1. Donec seules les transitions entre niveaux pour 
lesquelles M différe d’une unité auront une intensité importante. 
Ces intensités sont dans les rapports suivants: 


(45<—> +3) 7 (+$<— +35) 15 
(+$<— +3) 12 (-3—> +3) 16 


Ecrivons enfin les écarts d’énergie entre les niveaux consécutifs, 
ce qui nous déterminera pour chacune des sept transitions la valeur 
du champ de résonance H; = u,6/9B My. 

Posons X = hy/6 . 


( $— 3) X=m4+4,+24+3 
( oe 5) X= ty + Apt 3b +3 
( a 5) X= ust 4, +844 
(— ae 5) X= ~ “ac 

(-$—>-3) X=4-4,+2-5 
(-3;—>-4) X = ,— 4, +72-4 
(-3y—>- 3) X=4-44+2-4 


ou 


Ay =5 (1-5 9) + Pe Q2—Tp—68 y) 
5 * 35 
A, 2 (1 0 ) 24 €(p 21 y) 
A 


id 
s——S(l—d9)— 57 &2— 1h es Ws y) 


B, =~ (-1 + 114 p — 345 p? + 84 y) 


35 or 
te (7 p — 275 yp? — 58 pw + 265 py) 


a 
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B, = =y (— 92 p + 455 gy? — 441 y) 


+ 3 6 (— 22 p + 100 gy? + 129 p — 645 py) 


B, = 2 (1 + 78 p — 423 g? + 588 y) 


+ oe (—4 + 858 p— 1498 y?— 1942 p + 9710 py) 
By = 3, (7 — 462 p + 2175 y? — 2940 y) 

ee (4 —199 » + 775 yp? + 835 py — 4175 py) 
6, = =" (— 158 + 115921 » 

+ 791229 g2 — 1299155 p? + 26460 y — 132300 py) 
Op = seq (675 + 105067 p | 


— 488847 p? + 192065 g? — 432180 p + 2160900 py) 


5 
Ci 17 4 BAA 
128 
— 42731 »? + 119045 @? + 34300 y — 171500 py) 


(001) (111) (on) 
| | 


Fig. 2. 


Dans chaque cas numérique particulier, l’inversion de la relation 
X(u,) en w,(X) se fait aisément par itération, la convergence étant 
trés rapide. 
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Dans les applications a l’expérience, ou X est au moins de l’ordre 
de 10, l’erreur relative faite en négligeant les termes en 1/u? dans 
les développements est au plus égale a 10-4. 


La figure 2 représente la valeur du champ H pour les sept raies 
en fonction de l’angle que fait l’axe Oz’ avec la direction (001) lors- 
qu’il tourne dans le plan normal a la direction (011). Les valeurs 
choisies des parameétres sont X = 16, e = 0. 


IV. La structure hyperfine. 


L’ion considéré étant soumis 4 un champ cristallin de symétrie 
cubique, l’hamiltonien d’interaction entre les moments électronique 


J et nucléaire I est isotrope. 


Rives ay We 1 
Sy=5r0-D => Je. +5(J.1. + J_1,)| 


L’énergie d’un niveau caractérisé par les nombres quantiques ma- 
gnétiques électronique M et nucléaire m vaut alors, si on développe 
le calcul de perturbation jusqu’au troisiéme ordre, 


Burm) = Ey(H4) + K’ Mm 


=| F(M)f(-m _—s_— F(-M)f(m) 
ee Fas 


K's i- F(—M) f(m 
4 fexue ame L ye(M—m-t) — TRC eB pm +4)| 


ou. Hy, est I’énergie du niveau de nombre quantique M en l’absence 
d’interaction nucléaire, et oti on note: 


F(M) = (J +M)(J—M+1) et f(m) =(I+m)(I—m+D. 


Considérons la transition permise par les régles de sélection 
M—1-—-> M, m — m et notons 


AE ym (H) ae Ey 1,m(A) —E gm (A) AE,,(H) =Hy-, (H)—E,,(H). 


Lorsqu’on applique le champ magnétique oscillant de fréquence 
v, la résonance a heu pour un champ statique H),,, déterminé par 
hy = AE um(Hum)- 

Définissons de plus les champs H,, et Hy par les relations 
hy = ABy(Hy,) et hy = g B 4) Hy. Posons enfin K = K'/gf. 
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On obtient alors pour valeur du champ Hyp: 


A [F ap fm) + F A M +1) f (m) 


: AE y (Hyp) AE y, (Hy) 
Peo im AE yy, (Hy) Athet (Hp) | 


Aum = Ay Km 


F (M—1) f (—m) 


K3 
- 4#R 


—F (—M) j (m) | 


| F (M) f (— m) (M—m —1) + F(— M +1) f (mm) (M— my) 
AEy (H yy) 
4Ey., (Hy) 
AEB y (Hy) 2 
AEy_, (Hy) J 


| (M—m-+1) 


—F (M—1)f (—m){ (M—m—2) |. 


Lorsque Vécart (H,,—Hy_,) entre les raies de structure fine est 
petit par rapport au champ Hp, on a AEy/AEy,,~1 et Hyp se 
réduit a la formule habituelle: 


Ayn, = Ay Km 2 {tz (I +1) — m?] — m[2M — 1) 


~ sy (2 M—1) [21 (+1) — 8m] 


—m[J (J+1) +1 (+1) —8M (M—1)—2—m2]}. 
Cependant, l’expérience montre®) que la structure fine peut 


étre assez importante pour que le rapport JH y,/AH y., soit trés dif- 
férent de 1. Dans le cas cité, il est compris entre 0,7 et 2. 


Utilisant les valeurs expérimentales de Rytrer®) pour K et 6, 
nous avons représenté sur la figure 3 la structure hyperfine théo- 
rique d’une raie du spectre de l’ion 454Eu++ (I = 5/2) pour H paral- 
léle & la direction (001). C’est celle qui apparait pour le champ le 
plus bas; elle correspond a la transition 5/2 > 7/2 si 6 est positif. 


Les trois schémas ont été calculés: 

1° au premier ordre, 

2° au troisiéme ordre en négligeant la structure fine, 

3° au troisiéme ordre en tenant compte de la structure fine. 


Il n’est pas sans intérét de remarquer que, bien que l’hamiltonien 
Hy soit isotrope, la structure hyperfine ne l’est pas, son anisotrople 
étant due également a 1’influence de la structure fine sur les termes 


de deuxiéme ordre. 
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La largeur totale de la structure hyperfine présente des extre- 
mums opposés lorsque le champ statique est orienté selon les direc- 
tions (001) et (111). Si on utilise les mémes valeurs de K et 6 que 


i lo oly coal Cash ANE ating 
' ie A we vee y. 
seein ne Aly a rea 
\ \ ‘ 1 i i 
j © de Whe tala Ly il oy 
-100 -50 0 50 100 
——— > H [oersteds) 
Fig. 3, 


pour la figure 3, on trouve une variation de la largeur de la struc- 


ture hyperfine avec la direction de H comprise entre 5 et 10 gauss 
suivant la raie considérée8’). On voit ainsi que cet effet n’est pas 
négligeable. 

L’accord trés satisfaisant des mesures de RyveEr avec les résultats 
de cette étude théorique nous montre | ’intérét qu'il pourrait y avoir 
& approfondir certains points laissés en suspens, en particulier l’éva- 
luation théorique des constantes 6 et e. Pour notre part, nous avons 
commencé un travail dans ce sens, dont nous espérons qu'il nous 
permettra de tirer des résultats expérimentaux le maximum de 
renseignements sur les ions Eu++ et Gd*+**. 


Je tiens en terminant & remercier M. J. C. Hony pour l’aide pré- 
cieuse qu’il m’a apportée en effectuant une partie des longs calculs 
algébriques nécessités par cette étude. 


Institut de Physique de l’Université, Geneve. 
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Uber die Lésungen der radialen Schrédinger-Gleichung 
bei beliebigem Spin 
von Bruno Biirgel. 
(20. IV. 1957.) 


Zusammenfassung. Die in r = 0 verschwindenden Lésungen 9,(k?, r) des fol- 

genden Differentialgleichungssystems werden untersucht: 

d? 1,(1,+1) = 

a7 Yo id = Yy =>’ Wat N seh ee Be Oro WOE 55.0 5 Bn 

‘ B=1 

Darin sind die Zahlen /, ganz und nicht negativ. Die reellen Funktionen V,,(r) = 
V,,(7) sollen im Intervall 0 <r < RF stetig und fir R < r stiickweise stetig sein 
und den Bedingungen 


lim 7 V,,,(7) = 0; 
r—>0 
fo 2) 


TFL (k += 0) 
fant [Vur(t)| < 00, eo ae (k = 0) 
R 


geniigen. & ist ein komplexer Parameter mit | k | <oo. 
Es wird gezeigt, dass fiir r > 0 die in r = 0 verschwindenden Lésungen im 2n- 
dimensionalen Lésungsraum 


d d 
ose Sig tes dr 2 


des gegebenen Differentialgleichungssystems eine genau n-dimensionale Teil- 
mannigfaltigkeit von stetigen Lésungen bilden. Fiir r > oo sind sie darstellbar als 
Summe je einer ein- und auslaufenden Kugelwelle. 


Einleitung. 


In mehreren Arbeiten hat Hutsenperc?) versucht, den allge- 
meinen Rahmen einer divergenzfreien Theorie der Elementarteil- 
chen aufzuzeigen. Dazu wihlte er als erstes unter den Begriffen der 
gewohnlichen Quantenmechanik diejenigen aus, von denen man 
erwarten méchte, dass sie auch in einer zukiinftigen Theorie ihren 
Sinn beibehalten werden. Die ihnen entsprechenden Gréssen nennt 
er beobachtbar. Beobachtbar sind Streuquerschnitte und die Ener- 
giewerte stationaérer Zustande von Systemen. Die Streumatrix soll 
in einer solchen zukiinftigen Theorie eine ahnliche Stellung emneh- 
men wie der Hamiltonoperator in der bisherigen Quantenmechanik. 
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Zudem sollen aus ihr die beobachtbaren Gréssen nach einfachen 
Vorschriften herleitbar sein. 

So sollten die Energiewerte der gebundenen Zustande durch die 
Nullstellen der S-Matrix in der unteren Halbebene von VE gegeben 
sein2). Es ist naheliegend, diese Aussage mit einfachen Beispielen 
aus der gewéhnlichen nichtrelativistischen Quantenmechanik zu 
vergleichen. Ma) hat als erster gezeigt, dass hier ,,Falsche Null- 
stellen auftreten. Ter Haar‘), Josr®)®), Jost-Koun’) und 
Koparra’) haben diese Schwierigkeit in verschiedenen Arbeiten 
untersucht. 

Bei einem Zweiteilchenproblem wirke eine Zentralkraft mit dem 
skalaren Potential V(r). Im Raume der Relativkoordinaten gilt fiir 
den radialen Teil der Wellenfunktion wenn man sich auf S-Zustande 
beschriankt, die Gleichung 


gp" + Ey = V(r) 9. 


Hierbei ist EH’ die Energie. Das Potential sei so beschaffen, dass die 
im Nullpunkt verschwindende Lésung r-1 @ (r) fiir grosse r und » 
positives, reelles k = VE das asymptotische Verhalten 


p (r) ~ Ole — 8 (kh) oF) 


habe. C ist eine hier bedeutungslose Konstante. Geniigt nun f(k, r) 
der radialen Wellengleichung und gilt fiir grosse r asymptotisch 


f(k,r) ~e~*" (Imk >0) 
so ist®) 


Damit ist das Problem der ,,Falschen Nullstellen“ geklart. Die rich- 
tigen Nullstellen der S-Funktion sind diejenigen des Ziahlers auf der 
negativen imaginiren k-Achse; die falschen sind bestimmt durch 
die Pole des Nenners auf dieser Achse. Nur fiir hinreichend kurz- 
weitreichige Potentiale treten keine ,,falschen‘‘ Nullstellen auf’). 
Nun erhob sich die Frage, wie weit das Potential V(r) durch den 
Verlauf der S-Funktion auf der ganzen positiven k-Achse und die 
Energiewerte I, der gebundenen Zustinde bestimmt seien. 
Barcmann®), Jost und Koun’)!°) und Levinson!) zeigten, dass 
die Streuphase zu einem Drehimpuls | als Funktion der Energie 
zusammen mit der Lage der L gebundenen Zustinde und L will- 
ktrlichen Parametern das Potential eindeutig bestimmt ist, sofern 
es von gentigend kurzer Reichweite ist. Noch mehr: die Schar dieser 
Potentiale kann konstruiert werden’), indem man eine Integralglei- 
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chung von GELFAND und Leviran!?) benutzt. Diese Integral- 
gleichung erlaubt die Bestimmung des Potentials V(r) aus der ent- 
sprechenden spektralen Dichte P(E). Die Dichte hingt ihrerseits 
mit der Streumatrix zusammen. 

Newton und Jost?) haben diese Methode fiir Systeme von ge- 
koppelten, zum Drehimpuls Null gehérenden Differentialgleichun- 
gen verallgemeinert. Bei diesen Problemen ist freilich die Bestim- 
mung der spektralen Dichte aus der Streumatrix im allgemeinen 
nicht mehr eindeutig méglich, wie aus einem Satz von Premens?4) 
tiber eine Faktorzerlegung von Matrizen folgt. Dementsprechend 
kann auch im allgemeinen Fall aus der Streumatrix kein eindeutig 
bestimmtes Potential konstruiert werden. Newron!) hat im An- 
schluss an diese Arbeit Systeme von zwei Gleichungen, die zum 
Drehimpuls | resp. 1+ 2 gehéren, untersucht. Solche Systeme 
treten z. B. bei emer Kopplung durch Tensorkrafte auf. Er hat ge- 
zeigt, dass das Matrixpotential V(r) durch die Streumatrix S(k) 
als Funktion der Energie und die Lage der L gebundenen Zustiande 
sowie L symmetrische, positiv definite Matrizen eindeutig definiert 
wird, sofern V(r) hinreichend kurzreichweitig ist. Zur Konstruktion 
des Potentials wird wieder die Integralgleichung von GELFAND und 
_ Levirran??) benutzt. 

Uber die weitere Frage nach hinreichenden Kriterien fiir die S- 
Matrix, die ein bestimmtes Verhalten des Potentials V(r) fiir grosse 
r sicherstellen, legen ebenfalls noch keine abschliessenden Arbeiten 
vor!6)17), 

In der vorliegenden Arbeit sollen fiir Systeme von n-Gleichungen, 
die zu beliebigen Drehimpulsen gehéren, die in der Zusammenfas- 
sung aufgefiihrten Tatsachen bewiesen werden. Physikalisch folgt 
damit aber nicht mehr als in der Arbeit von Newron?) zutage tritt. 


Problemstellung. 


Die Schrédingergleichung fiir den radialen Teil Y(E, +) eines 
Zweiteilchenproblems, gekennzeichnet durch das Potential V,,,(7), 
lasst sich bekanntlich in der Form 


schreiben. Darin’ sind: 


A, = Ul, 1) 6, 5 bse nals; |, ganz, > 0; 
Ve = yy (r) i Vong ae reell. 


*) Fettgedruckte Lettern bedeuten im folgenden quadratische Matrizen der 
Ordnung n. 
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Die Lésung ®(H, r) der Volterraschen Integralgleichung 


® (E, rv) = ®, (r) + [ diolE, f) (V(t) —E1]G(t,r) 2) 


mit 


(®o),,4= a, nett ae 


Gt), = 2, +1) {r(Z)*— #5)" } 6,5 


geniigt, sofern sie existiert, der Gleichung (1) mit dem Anfangswert 
®(E, 0) = 0. 


Damit die Gleichung (2) aber durch Iteration lésbar ist, ist offen- 
bar noétig, dass 


a 
fat ge + TY |< 083 (va = Tt, a): 
0 
Dann existiert nimlich die tibliche erste Naherung 
ues fat ®, (E, t) (V(t) — E1] G(t,?). 
0 


Bei physikalischen Problemen jedoch verschwinden fiir r> 0 1. A. 
die betreffenden Funktionen V,,(r) nicht hinreichend stark, so dass 
sich Gleichung (2) nicht direkt bei solchen Problemen anwenden 
lasst. Hat aber schon die erste Naherung ®, keinen Sinn, so ist auch 
nicht zu erwarten, dass 


r 


lim fat ® (E, t) (V(t) —E1]G (t,r) (3) 


é—>0 
existiert. tir spezielle Systeme, bei denen 


lL=l+2 


ist, hat R. G. Newron?>) gezeigt, wie sich die divergierenden Terme 
in (8) subtrahieren lassen. Man schreibt an Stelle von (2): 


a 


A®(E,r) =y(E,7) + [dt aG(E,?) V(t) G(E, tr) (4) 
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WoO 


P 


=~ 


A® ~~ 4, 


aegeeee Ty (lr) 0 
oak Ske 0 sh? J, 3 (kr) . 


2 


> 


* 


t 03--0 


x (k?, 7) =} dt[®o(k2, t) V(t) G (k2, tr) — 243 ie M2) 6 (k2,7)] 
0 


+(214+38) [dt ( pe en ) By (k2,7) ; 
1 > 


BG £t)) = _ [Fp 4.1 (Het) Nz 2 (lor) — Jy, a(ler) Ny, (ht) ] 6,,,*) ; 
k=, x <argk < 2x. (5) 


Wendet man diesen Subtraktionsformalismus nicht an, so kann 
man eine Fredholmsche Gleichung verwenden. Die Fredholmsche 
Integralgleichung**) : 


®(E,r) =®,(r) + J dt ®(E,t)[V()—E1 K(t,r) (6) 


mit: 


(Dy) c= 10:(24, + 1)e D0, ; (7) 


K,,(t,7) =—(21, +1) 6,, 


fev 


ist fiir beliebige n und I, brauchbar im Intervall 0 <r < R, solange 
die Fredholmsche Determinante von (6) nicht verschwindet. Sie 
soll im folgenden, neben anderem, benutzt werden, um die in der 
Inhaltsangabe behaupteten Tatsachen zu beweisen. 


Die in r = 0 verschwindende Lisung ® (E,7r). 


‘Jede Zeile » (LE, r) = (9, ---, Mn) der Matrixfunktion ® (H, 1) 
geniige einzeln dem Gleichungssystem: 


R 
p(B, 7) = Bre + fat SB) Vil) Bil K lr) (8) 
6 v7 


CASS aeptet 1) 3.1. ean) 
*) J, N,,,H, bedeuten resp. die Bessel-, Neumann-, Hankelschen Funktionen 
der Ordnung n. 
*+#) Tch verdanke diese Bemerkung einer brieflichen Mitteilung von Herrn Prof. 
Dr. R. Jost. 


HPs . 


mit konstanten f,. Die in0<r< R stetige Lésung von (9) ist fiir 
fast alle H gegeben durch die Fredholmsche Formel 
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p(B) = Brit + ik dt tet “eee, (D(B)+ 0). (10) 


Dafiir, dass diese ae existiert, ist bekanntlich hinreichend, 
dass die Elemente der Matrix [ V(t) — # 1] K(t, r) im abgeschlosse- 
nen Intervall 0 <t, r< R stetig sind. Nach (8) ist diese Bedingung 
offenbar sicher erfiillt, wenn die Funktionen V,,(r) in 0<r<R 
stetig sind und 
limrV,,(r)=0, (u,v=1,...,n) (11) 
rT 0 
ist. Wir kénnen im folgenden ohne Beschrankung der Allgemein- 
heit D(H) + 0 annehmen. 

Die Fredholmsche Determinante D(F) ist namlich eine in R 
stetige, nicht identischverschwindende Funktion. Es sei nun fiir 
ein gewisses Hy D(f)) = 0. Dann gibt es sicher ein R’ aus dem offe- 
nen Intervall (0, R),so,dass die diesem entsprechende Fredholmsche 
Determinante fiir H = Ey nicht verschwindet. Das (9) analoge, zum 
Intervall 0 <<r< R’ gehérende Gleichungssystem ist dann an der 
Stelle H = EH, fir jede Inhomogenitit £, lésbar. 

Wir zeigen nun, dass 


pe fHeOs et faekes ats ee (12) 


Zu diesem Zwecke schreiben wir (9) in der Form: 
7 dy+1 y+ 
y,(E, 7) = B, rt? — tor | att" 3 9,(B,t) P, (Bt) 


~ soar J fate * SoH.) P, (Est) (18) 


worn 

P, (E, t) = V,,(t) ce Eo,, 
gesetzt ist, und nehmen, was wir ohne Beschrankung der Allgemein- 
heit diirfen, an, (18) sei lésbar. 


Die Fredholmsche Formel (10) liefert uns die im abgeschlossenen 
Intervall 0<r<R stetige Lésung 9,(H,r) (v=1,...,). Daher 
sind die Funktionen , in diesem Intervall auch beschrankt: 


| p,(H, r) | a C. 
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Nun ist aber nach (11) auch |r P,,| < C so, dass aus (18) folgt: 


7 R 
lp, (Esr)|<|B, [rt + Or f dete + ob Tarr 
0 r 
<Cr (14) 


worin C eine beliebige von Null verschiedene Konstante bedeutet. 
Somit gilt also 
9, (EB, 0) t= 0. 

Aus (12) und (13) folgt, dass die Funktionen 9,(H, r) dem Rand- 

wertproblem 
Y, (E, 0) ae 0 
Rg,’ (E, R) +1,p(E, R) = (21, +1) B,Re™ 

genugen. 

Die fiir unsere Zwecke allgemeinste Inhomogenitiét der Gleichung 
(6) lasst sich in der Gestalt 


I(r) = A{(21,4+1)r'#** 5,3, (Det A + 0) (16) 


schreiben. Ohne Beschrankung der Allgemeinheit kénnen wir wie- 
der D(E) + 0 annehmen. Dann bezeichne ® die durch (6) und (15) 
definierte Matrix. Wir beweisen, dass 


Rang (®, ®’) =n. (17) 


(pes ie arene 2 yeu bs) 


Aus (6) folgt naémlich 
A,,=1,®, (EH, R)+ R®,’, (HE, R). (18) 


Diese Gleichungen fassen wir in eine Matrixgleichung zusammen. 


Wir schreiben: 
Mun, = ROny 
eo pet, 1.1, 0) (19) 


Damit lautet die Gleichung (18) 
©, ®'\ (M,,0\ _(A,O 
io a) Leo) Ss pale 
Der Rang des Faktors rechts ist wegen (19) derjenige der rechten 


Seite wegen (16) gleich n. Der Rang des Faktors links sei m <n. 
Fasst man nun diesen Faktor als Vektoroperator auf, so gilt ftir den 


Rang der Matrix A 
n= Rang A<mcn, 


so, dass also m = n ist. 


5) es bezeichnet im folgenden dp/dr. 
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Jede stetige, im Nullpunkt verschwindende Lisung y, (#, r) der 
Gleichung (13) ist in der Form a® (a = const.) darstellbar. y, ist 
im abgeschlossenen Intervall 0 <r <Ri stetig, also dort beschrinkt. 
Die Funktionen 


; 
ly+1 


R 
—l 
‘4 4_ —l, 
= vetgoer [ atitzy,P, +r fate ~yn Pay 
e 2 e 7 
Tr 


0 


verschwinden in r = 0. Denn es ist offenbar |f, | < Cr. 

Weiter genitigen sie der Gleichung (1) fiir V = 0. Sie sind also von 
der Form f, = «,r++1, Setzen wir nun in (18) £, = «,; so geniigen ihr 
sowohl y, als auch g,. Also geniigt die Differenz y,— y, der homo- 
genen Gleichung. Wegen der Alternative ist aber g,— y, = 0, also 
Pr = Yo 

Nun sind aber die Gleichung (6) mit der Inhomogenitat (9) und 
das Differentialgleichungssystem (1) mit demAnfangswert ®(£,0)=0 
einander aquivalent. Es gibt daher im 2n-dimensionalen Raum 
{Yys> +> Yn» Yts+ ++» Yny der Lésungen von (1) eine genau n-dimensio- 
nale Schar von stetigen Liésungen 9, (EF, r). 


Die Lésungen F (+ k, r), die sich wie ein- oder auslaufende 
Kugelwellen verhalten. 


Die Integralgleichung 


F(k,r) =Fy(k,r) — / dt F (k, t) V(t) G (k2, tr), (20) 
wobei 
(F,), = (i) Be |S hr HO) (br) 6, 21) 
und G durch (5) definiert ist, lasst sich fiir 
0< ear 
ect «| (29) 
a<argk<2a | 
durch Iteration lésen, sofern 
a _/1 (k +0) 
fate Wes 25: a ee el eae os 


Die Matrixfunktion F(k, r) ist in r stetig, fiir _Imk < Oink analy- 
tisch und stetig in k fir Imk <0. 


ae 
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Zum Beweis fiithren wir die folgenden Gréssen ein: die Norm |M| 
der quadratischen Matrix |M| durch 


|M|=n Max |M,,| (24) 
= 1, 
ferner die Matrizen I («) 
tae? = 4) 
(IT(«)) .,, te \o (u,v + ox). (25) 


Bezeichnen wir weiter mit x den absoluten Betrag von Imk, so 


oilt*) : 
—=—17 k Lt 
(u(t) |/ kr ,”), Oy| cer [Atty (26) 


x(t—1) t Itl(1+|klr \l , 
IG.,,(k2,t.7) | <Ce Ges (St) (t>r). 27) 


Nun lésen wir (20) durch Iteration, indem wir schreiben: 


AF (k,r) = f(k,r)— fi dt AF (k,t) V(t) G (k2,t,r) (28) 
wo AF =F—F, 
f = | dtFy(k,t) V(t) G(k2, 1,1) ; (29) 
und bilden damit 
AEC SOD REO: 
m=0 
FO — f,F™ = ‘: dt F"-)(k,t) V(t) G (k?, t,r). (30) 


Da nach (24)—(29) 


Nae ts 
m! ite 


«(f aM Leta 


*) Vgl. z. B. R. G. NewTon, 1. c. 


e Ger ge Table f 
| I (a) FO (k,n) | < e (=) fativi| a 
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gilt, ist 


[H(0) AP (er) | <orear (EEL f ati veOl (get) 


exp f at|V()| asigp- (31) 


Daraus folgen ohne weiteres die Behauptungen. Aus den asym- 
ptotischen Darstellungen 


(ik) otk 4 Ofr-1 a1 e—*]_ (r > 00) 


(Fo(k,1)) ea = LA (r> 0) 


folgen nach (81) fiir r > co*): 


| 1 (a) (ck) e-##7 14 Ofrte-*"]) (k= 0) 


II («) F(k,r) = de eet 32 
ee ine ae 14 ofr ‘)) (k = 0). (82) 


Fir reelle k gilt, da das Potential V(r) reell ist, 

F(—k,r) = F*(+k,r); (33) 
so dass sich fiir solche k die Funktionen F(— k, r) und F(+ k, r) fiir 
grosse r wie ein- resp. auslaufende Kugelwellen verhalten. 

Verhalten der Lésung ® (E, r) fiir grosse r. 


Setzt man fiir zwei Lésungen ® und wW von (1)1): 
W(®,p) = 9 (y?)'—@'y? (34) 


(7 bedeutete die zu Y transponierte Matrix), so folet wegen V = V7 
aus (1) 


0 
5, W=0. 
Mit der asymptotischen Darstellung (82) ergibt sich daher: 
W(F(+k,r), F(£k,1)) = {hs (35) 


*) O[f] bedeutet eine Matrix, bei der alle Elemente O[f] sind. Entsprechend 
ist die Matrix o[f] definiert. 


Ry 


t 
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_ und weiter nach (32) und (88): 


(— ka 


(WF(+k,r),F(—k,r))=2ik | 4°. ° ; 


“(-Bh 
= 2¢kT (k) (k reell). (36) 


Aus (35) und (86) folgt daher fiir reelle k: 


® (h?,9) = 5 [FT (+h) F(—k,r) -F%(—h) F(+k,r)] (87) 
worn 
F(k) =T(k) W(F(+k,r), © (k,n) (38) 


gesetzt ist. Damit sind nun alle aufgestellten Behauptungen be- 
wiesen. 

Es wire nun freilich noch zu zeigen, dass die so bestimmten Lé- 
sungen ,(H, r) fiir das Intervall 0 <r < oo ein vollstindiges Funk- 
tionensystem bilden. Um die Vollstindigkeit z. B. mit der Methode 
von Tircumarsn!’) zu beweisen, ware es nétig, ®(H,r) als in H 
ganze Matrix zu definieren, und ferner ihr asymptotisches Verhalten 
fiir H +> co zu kennen. Das erste Problem lasst sich*) im wesentlichen 
mit den im Appendix B der Arbeit von Newton?) dargestellten 
Gedanken und den dort zitierten Saétzen von Hetmnr!’) erledigen. 


Ich méchte nicht versiumen, auch hier meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. M. Frerz, von dem die Anregung zu dieser 
Arbeit stammt, fiir seinen lebenswiirdigen Beistand herzlich zu 
danken. Ebenso fiihle ich mich auch Herrn Prof. Dr. R. Josr fiir 
sein lebenswiirdiges und wertvolles Interesse, das er meiner Arbeit 
entgegenbrachte, zu grossen Dank verpflichtet. 
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Fourth order magnetic moment of the electron 


by A. Petermann. 
CERN. Theoretical Study Division. Institute for theoretical Physics. Copenhagen. 
(17. VIII. 1957.) 


Tn connection with the upper and lower bounds analysis done by 
the author’), which indicated a clear discrepancy with the Karplus 
and Kroll’s result for the 4th order magnetic moment2), we have 
performed an analytic evaluation of the five independent diagrams 
contributing to this moment in fourth order*). The results are 
the following: 


by =a (gt apa? t ZB) — gx? Log 2)=— 0.4672). (1) 
fy, (4 2) one. 
Be, os (oe tag — 2 C8) + ya? Log 2 Log 55) = 
Beit eaclinge (3) 
tng =r (Sp — 4g + poe +z) = — 0.090 +5 Sg S. (4) 
fi, = oa (5p eae (5) 
po, = (Fie 2 + Ses) Fx Log2)-— 0.998. (6) 


Compared with the values given in their original paper by Kar- 
pLus and Krouu, one can see that two terms were In error: (dy 
differs by 

oh 2 a? 


2 109 . 
yr, by = (= oe a ge oe log a=" ¢ ¢(8)) = 2. 614- 


The three other terms check. The error in jy; remained of course un- 
detected in the upper and lower bound analysis owing to its small- 


*) The terminology of ref. 2 is used throughout this paper. 
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ness. But the large discrepancy in /y,, was that pin-pointed out in 
the previous paper. 

A summary of the most important electromagnetic observables, 
the theoretical values of which are modified by the new value of the 
magnetic moment, is now given: . 

Moment of the electron: Sa = 1.0011596 = 1+ sn — 0.328 = : 

FRANKEN and Liepss’ value for it: 7/49 = 1.001167 +. 0.000 005*). 
g-factor of the w-meson (electromagnetic): 


2 
2 (1.011654) = 2(1 +5. + 0.75). 
Last Lederman’s value: 2 (1.0021 + 0.0008) *). 
2? Si jg — 2? Py. (Hydrogen): (1057.94 + 0.15) Mc/s; observed: 
(1057-77 +. 0.10) Me/s. 
2? Si). — 2? Piz (Deuterium): (1059.22 + 0.15) Mc/s; observed: 
(1059.00 + 0.10) Me/s. 
Fine structure constant: 1/« = 137.0384; (previously: 137.0365). 
The new fourth order correction given here is in agreement with: 
a) The upper and lower bounds given by the author?). 
b) A calculation using a different method, performed by C. Som- 
MERFIELD®), 
c) A recalculation done by N. M. Krouu and collaborators*). 


The author thanks Prof. Nrets Bour for the hospitality at the 
Institute. 
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Eine Bemerkung zum CTP-Theorem 
von Res Jost, ETH., Ziirich. 
(22. VI. 1957.) 


§ 1. Einleitung. 


Das CTP-Theorem wurde zuerst von G. Liipmrs?) klar erkannt 
und publiziert und weiterhin von W. Pauti?) sehr eingehend dis- 
kutiert. Es hat in der neulichen Diskussion tiber die Nichterhaltung 
der Paritaét eine Rolle gespielt. 

Das Theorem sagt aus, dass in den lokalen Feldtheorien, falls sie 
nur den richtigen Zusammenhang zwischen Spin und Statistik 
wahren, aus der Invarianz gegeniiber der inhomogenen, ortho- 
chronen Lorentzgruppe ohne Spiegelungen die Invarianz gegentiber 
dem Produkt der Ladungskonjugation C und der simultanen Um- 
kehrung der sémtlichen 4 Koordinaten (TP) folgt. 

Die vorliegende Arbeit versucht, den Zusammenhang dieses merk- 
wiirdigen Theorems mit den Grundlagen der quantisierten Feld- 
theorie abzuklaren. 

Wir gehen dabei von den folgenden 2 Postulaten aus: 

1. Invarianz beztiglich der schon erwaéhnten inhomogenen ortho- 
chronen Lorentzgruppe {(A, a)}, de L*. Dabei besteht L* aus den 
orthochronen homogenen Lorentztransformationen der Determi- 
nanten + 1. Es ist wohlbekannt, dass die beiden erwahnten Gruppen 
zusammenhingend sind. 

2. Aus 1. folgt die Existenz eimes Energie-Impuls-Vektors P, 
mit der Eigenschaft i[ P,, y] = 0p/dx” fiir jedes Feld y in der Theo- 
rie. Wir fordern, dass Py keine negativen Eigenwerte besitze. Weiter 
gehére zu P = 0 als einziger Eigenzustand das Vakuum”). 

Unser Resultat ist das folgende: Unter der Annahme von 1. und 
2. ist das CTP-Theorem zu den folgenden lokalen Vertauschungs- 
relationen aquivalent: 


<yy(%1) Pole) --- Poor (Lai) 0 
= (— 1)? Wnts (Mn41) + Yale) Y1(21) 0 (1) 


*), Der Bequemlichkeit halber wollen wir im Raum der Zustande eine positiv 
definite Metrik annehmen. Es ist leicht zu sehen, dass diese Annahme fiir unsere 
Untersuchung, bei passender Neuformulierung des 2. Postulates, iiberfliissig ist. 
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fiir jedes (m + 1)- -tupel von Punkten (2, ..., £4), fiir welches der 
durch 0; = #; — 24,1 = 1, 2, ..., n definierte konvexe Korper 


n n 


=* hi 0n A, 20, DAG =1 
i=1 
aus lauter raumartigen Vektoren besteht. Dabei sind yj, ye, ---, 
Yns1 irgendwelche Felder aus der Theorie und o ist die Zahl der 
Transpositionen, welche die Felder mit halbzahligem Spin bei der 
in (1) angedeuteten Permutation erfahren. <>) bedeutet den Va- 
kuumerwartungswert*). 

Im folgenden werden wir der Einfachheit halber nur skalare 
Felder betrachten. Felder mit beliebigem Spin kénnen in Anleh- 
nung an W. Pautrl. c. §3 behandelt werden. ® 

Unsere Analyse beruht auf Resultaten von V. BarcmMann, D. HAL 
und A. WicuTmaNn. Diese gestatten es uns im iibrigen. mit elemen- 
taren Hilfsmitteln auszukommen. 


§ 2. Folgerungen aus einem Satz von Bargmann, Hall und Wightman. 


Nach einem Ergebnis von A. WicHTMAN®) geniigt es, die Vakuum- 
erwartungswerte von Produkten von Feldoperatoren zu betrachten. 
Diese definieren die Feldtheorie schon vollstindig. 

Wir werden also Funktionen**) betrachten 


(A(t)... A(@uss)0 = Flas: «<> &) (1) 


wobei & = &% — 4, gesetzt ist. Dabei ist mit A(x) ein Skalarfeld 
bezeichnet. Es ist aber nicht vorausgesetzt, dass alle in (1) vorkom- 
menden [elder untereinander gleich sind. 

Nach Voraussetzung (Postulat 1) gilt fiir jede Lorentztransforma- 
tion A e LA 


WAGs; «ie be em PEW ier (2) 
Weiter folgt aus Postulat 2, dass F(é,, ..., &,) Randwert einer ana- 
lytischen Funktion I(¢,, ..., ¢,) ist. Diese ist regular in dem Gebiet 


R,,, das aus den Punkten mit Im|¢,JeV. besteht. V. bedeutet dabei 
den (offenen) Vorkegel. 

Der Satz von BaramMann, Hauu und WicHrmMan?) sagt nun aus, 
dass dann (¢,, ..., ¢,) in eimem grésseren Gebiet regular und be- 


*) Insbesondere folgt aus dieser Aquivalenz, dass die Annahmen 1 und 2 zu- 
sammen mit den iiblichen lokalen Vertauschungsrelationen (Verschwinden des 
Kommutators resp. Antikommutators der Felder in raumartig gelegenen Punkten 
bei richtiger Zusordnung von Spin und Statistik) die CTP-Invarianz zur Folge hat. 

**) Ks handelt sich dabei eigentlich um temperierte Distributionen. 


— 
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ziglich einer grésseren Gruppe invariant ist. F'(¢,, ..., €,) besitzt 
némlich eime eindeutige analytische Fortsetzung in das erweiterte 
Gebiet ®,, das aus allen Punkten (¢/, ..., 64) besteht, die sich 
durch komplexe Lorentztransformationen A der Determinanten +1 
aus Punkten des urspriinglichen Gebietes ®,, erhalten lassen: 


C,’ = yates (G1, EOE) Cia) é Wy: 


Die so definierte Funktion ist weiterhin invariant beziiglich der 
komplexen Lorentzgruppe L,(C) der Determinanten + 1: 


FiAL. as Bt SEC at es) ASL XC). (3) 

Nun enthalt aber L,(C) offenbar die Transformation ¢; = — ¢,. Es 
ist demnach in (3) der folgende Spezialfall enthalten: 

FRAT gee se gay GE 8 ny Op) (4) 


ty eo Gale oe 


Wahrenddem &,, keine reellen Punkte enthalt*), enthalt ®/ solche, 
wie man leicht auf Grund der folgenden Gleichung erkennt 


Ges 705050) : 0 
Eau weston 0 FI 

‘es potter Gilu-aa aso (5) 

‘Yaees | Woke eat 0 0 


Der transformierte Vektor hat offenbar einen Imaginarteil aus V,, 
die Transformation gehért L,(C) an und das Resultat ist ein reeller 
(raumartiger Vektor). Wir wollen die reellen Punkte in ®, mit 
(01,---+, Qn) bezeichnen. Fiir diese gilt gemiiss (4) 


P= @p ++ +5 On) = FQp ++ +5 On). (6) 
Andererseits behauptet das CTP-Theorem 
<A(— a). --A(—ans1)>0 = <A(@n)---4 (21)0 (7) 
oder 
B(—£,, ..-, — &,) = (A(Sn4y)- -- A(41)0 (8) 
und dies fiir beliebige reelle (é,,..., &,) also insbesondere ftir die 
reellen Punkte (01, .--, Qn) in ®’. Durch Vergleich von (6) und (8) 
folgt der 


Satz 1: Eine notwendige Bedingung fiir die Giiltigkeit des CTP- 
Theorems lautet 
(A(ay).--A(tn41)90 = <A(Bn41)--- A(21)o (9) 


>) Die Randpunkte gehdren nicht zu R,,, denn dort steht die Regularitat von 
"F(Cy «++» Sy) nicht fest. 
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fiir alle reellen Punkte (Ory+« +9: Ou), = (By Lge ches Be Ra) 
Von diesem Satz gilt aber auch eine verscharfte Umkehrung: 


Satz 2: Falls (9) in einer reellen Umgebung®) eines Punktes (9... -, 
on) € Ri, gilt, dann folgt daraus das CTP-Theorem, d. h. es folgt (7) 
fiir beliebiges reelles (&, ..., &,). 

Beweis: Da R/ offen ist, gehért mit jedem Punkt auch eine kom- 
plexe (und eine reelle) Umgebung zu §;,. 

Bis auf weiteres betrachten wir nur Punkte in ®,, die der im Satz 
erwahnten Umgebung angehéren. Das bezieht sich auch auf die 
Punkte (#,..-2,4,) die mit den betrachteten (0,, .--, @,) und den 
Gleichungen 0, = 2 — 24, vertriglich sind. Die zu (9) konjugiert- 
komplexe Gleichung lautet 


(A(x). .-A(@n+1)>9 = <A*(t1)- --A*(tn sa) 0 (10) 
wobei A+ das zu A adjungierte Feld ist. 
Gens ie sig teu =, Ck gy a od ae a ie (11) 


(hier sind die (a,...2,4,) ausnahmsweise beliebige reelle Vektoren) 
hat natiirlich Eigenschaften, die denen von F(é,, ..., &,) analog 
sind. Die zu (6) konjugiert komplexe Gleichung und die Gleichungen 
(10) und (11) implizieren also 


P(e Le Ole (12) 


fiir (Cy, -.., Cn) = (Oy, ---, Qn) In unserer Umgebung. Die Gleichung 
(12) lasst sich aber analytisch in ganz Sj, fortsetzen, und zwar gilt: 
falls (C,, ..., ¢,) € Ry, dann auch (— Cf, ..., —Ch) e R,. (12) stellt 
also eine Relation zwischen Funktionswerten in &,, selbst dar. Das 
erlaubt uns nun in &,, wieder zu den reellen Randpunkten, d. h. zu 
unseren urspriinglichen Variablen (£,, ..., &,) tiberzugehen (vgl. (1)). 
Damit hat man 

B*(— €4,, 62s, —€_) = GE «5 &) (13) 


oder 
<A(— 0%)... A(—@nii)>5 = <A a) 2s Ata) do (14) 


woraus durch Ubergang zum Konjugiertkomplexen die Gleichung 
(7) folgt. 

Was uns jetzt noch verbleibt, ist 

1. das Aufsuchen aller reellen Punkte in 8%, 

2. der Nachweis, dass ohne Zusatzannahmen nicht geschlossen 
werden kann, dass (9) auchnoch fiir andere als die erwahnten Punkte 
gilt. 

Das soll im nachsten Paragraphen geschehen. 
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§ 3. Die reellen Punkte des R’. 


Wir bezeichnen mit ® das Gebiet ®,. Ein Vektor € ist also in R 
falls Im[¢]eV_,. Die Frage, die sich dann stellt, lautet: welches sind 
die reellen Vektoren in AR wobei AeL,(C). In der Tat miissen 
unsere reellen Vektoren 01, 02, ---, Q, bei passender Wahl von A 
alle in AR legen. 

Es scheint nun zweckmiissiger, zu der wohlbekannten Darstellung 
der L,(C) tiberzugehen, indem man jedem Vektor ¢ eine Matrix X 


zuordnet : 
Cees ic aM nae ae ue (1) 


%21 X09 Cities, Ge Sa) 


Im folgenden wird zwischen X und ¢ nicht unterschieden, wir werden 
also z. B. sagen Xe falls das zugeordnete CeR. Jedes AeL,(C) 
stellt sich dann dar durch 


Y=AXB (2) 


wobe1 4 und B 2x2 Matrizen der Determinanten + 1 sind und 
umgekehrt. Reelle Lorentztransformationen aus L4 erhalt man, falls 
B= A* gewahlt wird. Fir reelle Vektoren gilt Y* = Y. & ist in- 
variant gegeniiber den Transformationen D4. Wir fragen nun: wel- 
ches sind bei gegebenen A und B und fiir Xe die hermitischen Y. 
Dabei interessiert uns die Orientierung von Y nicht, wir kénnen also 
von Y zu C*YC tbergehen. Wahlt man C = B-!, dann nimmt (2) 
die Form 

Y=A’X (3) 


an. Schlhiesslich kann man noch die Invarianz von ® ausniitzen, und 
statt X in (8) DXD* setzen, dann entsteht: 


1) AVES testy es Ds A PX: (4) 


Durch passende Wahl von D bringt man A auf Normalform, und es 
bleiben nur noch die folgenden Falle*) : 


Wael) say ipy porn Vom ( fou’) X. (2 


Ot 
os 


Der erste Fall liefert fiir unsere Zwecke nichts von Interesse und 
wir beschranken uns daher auf den zweiten. Setzt man (1) ein, dann 
bedeutet die Hermitizitét von Y, dass Ax, und A~}ag9 reell sein 


*) Die eben durchgefiihrte Transformation wurde von BareMANN et al. zu 
anderem Zwecke eingefiihrt. 
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miissen und dass weiter Ary. = (A~1ay2)* ist. Mit 2 = exp (ip 


ist dann der allgemeinste Ansatz fiir X der folgende: 


Ly — +t Te e-'? 


Typ = Qe e*” 


; iv —u pif (6) 
fe = Qe Lig = Fee 
see at) Telurr) = Qetlerv) 
Hip te Yi2 (7) 
Yo = Qenrry Yoo = dt paral 
Mit (1): * 
Ch u F 
Oo= Toe *) cos y + i(~ a, *) sin @ | es 
Sh i “on : 
C= TI(_G 4) CO8 9 — i(_ ho ) sin g |. 


Es soll aber eR und das impliziert (Im€,)? — (Im€,)?> 0, was nur 
bei der unteren Alternative erfiillbar ist. Es ist also fiir 7,, und y,, 
in (6) und (7) das untere Vorzeichen zu wihlen. 


_ { No+%s tN : : : 7 
Nun setze man Y = Said ani ) , woraus mit (6) und (7) 
folet : 
Cy = T(—Sh u cos y + 1 Ch u sin g) 
¢,=Q( Chv cos p—2iShv sin y) (9) 
Co = Q(—Ch v sin py — 7 Sh v cos y) 
C,; = T(—Ch u cos g + 21 Sh wsin ¢) 
und 
NM =—TSh(ut+v) n =Qcos(v+y) (10) 
N; = — T Ch (u + v) No = —Qsin (gy + y). 
CeR besagt jetzt 
TChusing > 0 oder Tsing > 0 (11) 
und 
T? sin? y — Q? Sh? 0 > 0. (12) 
wu und y sind also beliebig variabel, dasselbe gilt fiir « = — (p + yp) 


und w = u + v. Da es in (11) keine Einschrinkung ist 7 < » < 2a 
anzunehmen, haben wir damit die folgende Darstellung: 


4 =|P|\Shw 7, =Q cosa > Sh?e 3 
Hy =| PCD y= @ sure sie Rate Q’. (18) 


Nach unseren Vorbetrachtungen erhalten wir den folgenden 


Hilfssatz: Notwendig und hinreichend dafiir, dass ein Punkt 
(01, +--+, Qn) In KR, liegt, ist die Bedingung, dass fiir die Kompo- 


E. 
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nenten (@) 9 und (@,)3 nach passender reeller Lorentztransformation 
aus L, gilt 


(ex)3 > | (exo |. (14) 
Beweis: Falls (14) gilt, gibt es T,,, W;, Q, und a, so, dass 


(Qx)o = | Ty | Sh w;, (Qx)1 = Qx COS x.) 15 
(Qx)3 = | Ty | Ch wz (Qx)2 = Op Sin x; J ( 2 
wobei |7,| 2|7'| > 0. Es lasst sich dann ein v und ein 9 so be- 
stimmen, dass die letzte Gleichung (13) fiir alle 7, und Q, erfiillt 
ist. Zu A= exp (ip + v) gehdrt eine Lorentztransformation A der 
Form (5). Die Vektoren @,, ..., @, liegen also alle in AR und das 
bedeutet (0,, ---, @,) ER, gemiiss der Definition von ®’ im Satz 
von BARGMANN et al. . 

Willkommener ist uns die invariante Bedingung, die der folgende 
Satz gibt . 


Satz 3: Der Punkt (0, .-., @,) liegt genau dann in ®, falls der 
konvexe Korper 


E= y Dn Ons Ax = (), Dan = 1 
kal k-1 


aus lauter raumartigen Vektoren besteht. 


Beweis: Die Notwendigkeit folgt aus (14). Es bleibt zu zeigen, dass 
die Bedingung auch hinreicht. Dazu betrachten wir den Kegel 


R:E = Dy Ax Ors Ax 2 0 
Wad 


durch den konvexen Kérper. Dieser Kegel ist selbst konvex und 
enthalt nur raumartige Vektoren. Er hat also mit dem Vorkegel V , 
und mit dem Nachkegel V_ nur deren Spitze gemein. Dann gibt es 
aber eine Stiitzebene an V ,, die mit V, eine Erzeugende gemein hat 
und die R und V, separiert. Diese laute «, é’ =0. Dasselbe gilt fiir 
V_ und die entsprechende Stiitzebene heisse f, &’ = 0. Da a, & = 0 
V.und V_separiert, also V_ und & nicht separiert, mtissen « und B 
linear unabhiangig sein. « und # sind Nullvektoren und die durch sie 
erzeugte Ebene enthalt zeitartige Vektoren. Da weiter 


(x 8) 7 a Bo — & Xs Bs =) 


gibt es ein Koordinatensystem in welchem « = (1,1,0,0) und 6 = 
(—1,1,0,0) ist. In diesem Koordinatensystem gilt offenbar 


(Ox)o + (One 200 und = (Ox)o + (Ox)3 > O also (14). 
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Schliesslich bleibt noch zu zeigen, dass ohne Zusatzannahmen 
eine analytische Fortsetzung von F(¢,,..., ¢,) zu reellen Punkten 
ausserhalb des Gebietes ®/ unméglich ist. Ausserhalb dieses Ge- 
bietes braucht also, vom Standpunkt, unserer Untersuchung aus, 
(2.6) nicht mehr zu gelten und (2.9) lisst sich nicht verscharfen. Um 
das zu zeigen, gentigt es, eine beziiglich LA invariante und in &,, regu- 
lare Funktion anzugeben, die an einem beliebig vorgegebenen, reel- 
len Punkt (é,, ..., €,) ausserhalb ®/, eine Singularitat besitzt. Nach 
Satz 3 hat ein solcher Punkt die Eigenschaft, dass sich nicht nega- 
tive A; bestimmen lassen, fiir die £ = 2 A; €; zeitartig wird. Wir be- 
stimmen die A, etwa so, dass £2 = & — &® = 1 wird. Nun behaupten 
wir, dass [(2 A; ¢;)2—1]-1 die gewiinschte Eigenschaft hat. Die 
Funktion wird sicher an der vorgegebenen Stelle singular (dass die 
Singularitit ein Pol ist, ist natiirlich irrelevant). Die Funktion ist 
lorentzinvariant. Sie ist aber in ®, reguliir. Um das zu sehen be- 
achte man, dass ® selbst ein konvexer Kegel ist. Falls (€,, ..-., &,) 
eR, dann 6,eR und €= LA; €; eR. Falls aber CeR, dann ist C? nie 
reell positiv. Daraus folgt, dass (2 A; ¢;)? + 1 fiir (¢,, .--, G,)eRn- 
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Limite non-relativiste d’une équation de Bethe-Salpeter*)**) 


par G. Wanders. 
Institut de Physique de l'Université, Genéve (Suisse). 


(5. VI. 1957.) 


Summary. A bound state of two scalar particles with mass m is described 
relativistically by a wave function ® (z,, x,), which is a solution of a Bethe- 
Salpeter equation. Wick and CurKosky were able to discuss the “ladder approxi- 
mation” of this equation quite completely, in the special case of scalar photons as 
binding particles. This article presents an extension of their results to the case of 
a binding due to scalar mesons, with nonvanishing mass yu. The wave function of 
an S-state has a two-parameter integral representation, the Bethe-Salpeter equa- 
tion being equivalent to an integral equation for the weight function of this repre- 
sentation. In spite of the intricate structure of this equation, it is possible to in- 
vestigate its nonrelativistic, or static limit, where the bound particles become 
infinitely heavy (m-—> oo). In this limit, the set of eigenvalues of the Bethe-Salpeter 
equation corresponding to the value x = 0 of the new quantum number x is 
identical with the spectrum of the Schroedinger equation with a Yukawa potential. 
These results are the natural generalization of those obtained by Wick and 
CurKosky. Moreover, the limit of the wave function ® (z,, x,) is identical, in the 
plane ¢, = t, = ¢ with the corresponding ordinary Schroedinger wave function. 


1. Introduction. 


Les bases d’une description relativiste des états liés ont été for- 
mulées en premier par Berue et Sauprerer') et Guri-Man et 
Low2). Un état lié de deux particules est décrit par une amplitude 
P(x,, Lg), qui est l’élément de matrice entre le vecteur d’état |«> du 
systéme considéré et le vide |0> d’un produit chronologique : 


P(x, Ly) = (O| TL (21), Mo (X2)]| «>. (1.1) 


W(x) et V2(x) étant les opérateurs des champs quantifiés associés 
aux particules liées. Opérateurs et vecteurs d’état sont exprimés 
en représentation de Hrismnpere (2, et £, sont deux points de 


*) Recherche subventionnée par la Commission Suisse de I’Energie Atomique 

(C.S. A.). 
**) Ce travail constitue une thése présentée a l'Université de Lausanne, le 
28 mai 1957, pour lobtention du grade de Docteur és Sciences. Un rapport preé- 
liminaire a été publié dans Phys. Rev. 104, 1782 (1956). 


* 


~ 
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l’espace-temps: x; = (£;, t,)). L’amplitude (ay, x2) est solution d’une 
équation intégrale homogéne, dite équation de Butun-SALPETER: 


(4,205) = [ (dats)*.- . (Ag) Di (5 — 2) Dy’ (12) 
I (3, 43 Ls, Lq) P(X5, Le) « (1.2) 


Di et Dy sont les propagateurs effectifs, invariants et causaux 
des particules liées, J est un noyau, également invariant et causal, 
caractérisant leur intéraction. 

Il n’existe aucun modéle de théorie relativiste pour lequel on 
connaisse une expression fermée de ce noyau d’interaction. II est 
toujours défini par une série de puissances d’une constante de 
couplage, que l’on ne sait pas sommer et dont la convergence est 
d’ailleurs douteuse. On est done contraint, dans toute discussion 
concréte de (1.2), de remplacer J par un ou plusieurs termes de son 
développement. Du point de vue théorique, il est alors bon de cher- 
cher & ne pas faire d’autres approximations, c’est-a-dire de discuter 
rigoureusement |’équation (1.2) avec une forme approchée du noyau 
dintéraction, afin d’établir les propriétés exactes d’un certain type 
d’intéraction relativiste. Les premieres recherches positives dans ce 
sens sont dues & GoLpsTEIN®) et & WicK4) et CurKosKy®), 

Ces derniers auteurs discutent essentiellement le cas d’une théorie 
purement scalaire, oti les particules liées sont des particules de 
spin 0 et de masse m, que nous appelerons «nucléons», et ot la 
haison est due & des «mésons» de spin 0 et de masse mu, couplés sca- 
lairement avec les nucléons. Ils consideérent la ladder approximation 
de 1’équation de Brernr-SALPereR correspondante, dans laquelle I 
est remplacé par le premier terme de son développement: 


LA 
I (2g, X43 5, Lg) = —(2z0) 4 (%3— 25) 6 (%q— ae) Di(X5— a6), (1.3) 


et les propagateurs effectifs sont remplacés par les propagateurs 
des particules libres: 


D{°(a) = Dye) —> Dg (2) *). (1.8b) 

On voit, d’apres (1.1), que si l’état lié est un état-propre de 

l’énergie et de l'impulsion, correspondant au quadrivecteur-propre 
P=(P, E), Vamplitude ®(«,, x.) a la forme: 


P(2,, £_) =o Z) era! **) | X=5(a,+4), i= By Sa 


*) Ona: De (2) == (23m J (d p)* (p?+m?—ie)—1exp[i(p, x)]. e > 0, arbitraire- 
ment petit, assure la causalité du propagateur. 

**) Nous utilisons la métrique indéfinie (1,1,1,—1); le produit scalaire (a,b) de 
deux quadrivecteurs a et b vaut done: (a, b) = a, b* = (a, b)— Opa 


a 


_ 


a 
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En particulier, si nous choisissons comme référentiel le systeme 
de repos de I’état lié, il vient: P = (O, E) avec EF = 2m — B, B> 0 
étant l’énergie de liaison. 

(1.2) et (1.3) donnent alors une équation pour g(a) qui s’écrit, 
dans l’espace de Fourier: 


g(p) =AF (p) Se(p) (1.5) 
avec: 
(2) = (22)-* | (dp)*p(p) (1.6) 
i 2 1 
F(p) = [(sP+P) +m] [(5P—p) + m2] (1.7) 
et: 
3e(p)=—se | (dk) Eph)? + p71 (b). (1.8) 
Dans ces €quations, nous avons écrit m? et w® pour m2 — ve et 
ies — 4. 


A laide d’une méthode de prolongement analytique, WrcK4) a pu 
prouver que l’équation (1.5) posséde un systéme complet de solu- 
tions. De plus, Wicx4) et CurKkosxy) ont montré que dans le cas 
u = 0 (couplage par photons scalaires), les solutions de (1.5) posse- 
dent des représentations intégrales a un paramétre (voir équation 
(3.5) du présent travail), l’équation de Bethe-Salpeter étant équi- 
valente a un systéme d’équations intégrales en les fonctions-poids 
de ces représentations. Les résultats essentiels de la discussion de ce 
systéme sont: 

a) les valeurs propres /*) sont caractérisées par quatre nombres 
quantiques, les nombres quantiques usuels n, | et m, et un nouveau 
nombre quantique x (x = 0,1, 2, ...). 

b) Dans la limite non-relativiste (B+ 0), les valeurs-propres 
Ao,n,t,m Correspondant & x = 0 sont rdentiques a celles que donne 
’équation de Schroedinger (spectre de Balmer). Il semble d’autre 
part établi 4)5)5)”) que les valeurs-propres correspondant a x > 1 
convergent toutes vers une méme valeur finie dans la limite B>0. 

Le but du présent travail est de montrer que des résultats ana- 
logues sont valables dans le cas général « + 0. Nous ne considérons 
que les états S(l =m =0), pour lesquels la fonction (p) est a 
symétrie sphérique dans l’espace tridimensionnel du vecteur p (p= 
(p, w)): 9(p) = 9(|p|, @), ce qui simplifie notablement les calculs 
sans restreindre l’intérét des résultats. Nous montrons au § 2 que 


*) L’énergie de liaison B intervenant de maniére compliquée dans ]’équation 
de Bethe-Salpeter, il convient de considérer B comme fixé et 2 comme paramétre 
variable dont il s’agit de trouver les valeurs-propres. 


« 
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toute Re a p(p), décrivant un état S, possede une représenta- 
tion intégrale (2. 1) i deux paramétres et que |’équation de Bethe- 
Salpeter (1.5) est équivalente & une équation intégrale en la fone- 
tion-poids g(u, M2) de cette représentation, (2.18). Le probleme de ~ 
Bethe-Salpeter est ainsi réduit a la discussion de cette équation. 

Le fait que (2.18) est équivalente, dans la limite w = 0, au sys- 
teme de Wick et Cutkosky (voir § 3), montre que les valeurs-propres 
du probléme général sont aussi caractérisées par deux nombres 
quantiques: le nombre quantique radial ” et le nouveau nombre 
quantique x. Il semble ainsi que l’apparition d’un nouveau nombre 
quantique soit une caractéristique générale de la dladder approxi- 
mation» de l’équation de Bethe-Salpeter. 

La complexité de l’équation intégrale (2.18) est telle qu’il ne 
semble guére possible d’en trouver des solutions, méme approchées, 
pour des valeurs arbitraires des paramétres qui y interviennent. 
D’autre part, il ne nous a pas été possible de construire une équation 
simple, que l’on sait résoudre, et qui posséde les caractéristiques 
essentielles de ’équation étudiée, de telle sorte qu’elle puisse en 
servir de modele. 

Toutefois, un certain changement de variable (2.21) donne a 
l’équation intégrale une forme (2.23) telle qu’il devient possible 
d’en discuter la limite non-relativiste, ou statique (limite dans la- 
quelle les nucléons deviennent infiniment lourds, m > os, |’énergie 
de liaison tend vers zéro, B > 0, de telle fagon que (mB) reste fini). 
En particulier, on peut construire une équation intégrale & une va- 
riable (4.24) exprimant le probléme-limite pour une classe «régu- 
here» de fonctions-propres, correspondant a x = 0. (Voir § 4 et § 5.) 
D’autre part, il est possible de transformer l’équation de Schroe- 
dinger avec potentiel de Yukawa en une forme équivalente qui se 
trouve étre identique & (4.24) (§ 6). Nous avons ainsi établi qu’une 
classe de valeurs-propres de l’équation de Bethe-Salpeter est iden- 
tique, dans la limite non-relativiste, au spectre de valeurs-propres 
de l’équation de Schroedinger correspondante. 

Ceci prouve que pour la classe correspondante de fonctions- 
propres, le potentiel de Yukawa est équivalent, dans la limite sta- 
tique, & l’intéraction relativiste de la «ladder approximation». Ce 
résultat confirme les conclusions de certains arguments qualitatifs, 
dans lesquels on néglige les effets de retard contenus dans l’intér- 
action relativiste’), et qui ont servi de point de départ pour une 
méthode de-résolution approximative du probléme de Bethe- 
Salpeter’). 

La forme que nous avons donné au probléme de Bethe-Salpeter 
permet aussi, en principe, une détermination approchée des correc- 


e 
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tions relativistes aux valeurs propres, basée sur un développement 
de la fonction-poids g(u, z), solution de (2.23), autour d’une solution 
de l’équation-limite (4.24). Cependant, cela nécessite des calculs la- 
borieux, et le caractére académique d’un modéle purement scalaire 


restreint l’intérét du résultat. Aussi n’avons-nous pas cherché & 


traiter ce probléme. 

Le théoreme d’existence des solutions de l’équation de Bethe- 
Salpeter dans le cas de nucléons de spin 1/2 n’ayant pu étre établi4), 
une étude minutieuse de la structure mathématique du probléme 
est nécessaire®), avant qu’on puisse tenter d’étendre a ce cas les 
méthodes utilisées ici. 


2. La représentation intégrale. 


Nous nous proposons de démontrer qu’une solution gp) a symé- 
trie sphérique (état S) de l’équation de Bethe-Salpeter (1.5) posséde 
la représentation intégrale suivante: 


soe! co 
p(p)= | d% | aMPg(u, M?)[p?+u(p,P)+M2+o%-* (2.1) 
ae 0 
avec g? =m E> 0. 


Pour le prouver, nous introduisons (2.1) dans l’équation de Bethe- 
Salpeter (1.5) et montrons que cette équation est identiquement 
vérifiée si la fonction-poids g(w, M?) satisfait une certaine équation 
intégrale. La méthode adoptée consiste 4 transformer, aprés substi- 
tution, le second membre de (1.5) jusqu’a obtenir une expression de 
méme structure que le second membre de (2.1). Au cours de ces 
transformations, nous faisons un usage répété des représentations 
de Feynman: 


1 
QQ @t) p—(m+1) — (n+m-+1)! / da a” (1— x) 
0 


nim! ax+b(1—x)]jrrmr 


+1 
(n+m-+1)! je (1+ y)"(1—y)™ 9 
nim! 2 | dy [(a+b)+(a—b) yJrrmr? * (2. ) 
Ainsi, avec a = k? + u(k, P) + M2 + 02, b=(k—p)? + w= 
2, m = 0, (2.2) donne: 
merit foe) wn is 1 b 
3e(p)=—se | au fd MPg(u, MY) | dx | (dk) 
=1 0 0) 


a*{k’2 + a2(1—2) Q(p)] (2.3) 
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avec: 


Q(p) =p? + u(p, P) + 
et: 


= ena? (2.4) 


k’ =k+ 20-5 P—(1—a)p. (2.5) 


On a posé en (2.4) 7? = 1/4 B®. Aprés le changement de variables 
k — k’, Vintégration sur k’ en (2.3) est aisée et donne*): 


So) =z [dw [aMeg@,M) [de(i—2Q@M. 26) 


Il reste A multiplier Jp(p) par F-(p). On transforme d’abord 
F-1\(p) & aide de (2.2): 


F-1( “3 fate +y(p,P) +e]? (2.7) 


et l’on rend compact les onde de F-1(p) et de J@(p) au 
moyen d’une derniére transformation de Feynman (2.2). On obtient: 


—*(p) Sp(p ~} fas fa M2 q(u, M) [ ae fas. dy 


(1—2x)? 


[p? + u(p, P) + M*+ 97], (2.8) 


avec: 


ua ust y(l—2) et M?=2zD(u, M2,2); 
D(u, M2, 2) = — M?+— = w+ 2 (0% +n? u?) (2.9) 


Il convient maintenant d’effectuer une suite de changements de 
variables tels que w et M? deviennent variables d’intégration. Un 
premier changement de variable élimine y au profit de w. Aprés per- 
mutation de l’ordre des intégrations sur w et z, les limites d’intégra- 


tion pour wv deviennent — 1 et + 1, alors que l’intégrale en z s’étend 
a Vintervalle (O, R(u, u)), avec: 


R(u,u) = oo pour w2u. (2.10) 


*) On a de facon générale: 


J (dks (k24+ A)” = in®[(n—1) (n—2)}-2 4-42, 
pour n > 3. 
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Un second changement de variable éliminant z au profit de M? 
donne: 


+] co +1 1 M,? 
F>(p) Sep) => | du [ aM*g@,M) [du [de farm 
—1 0 —r° 6 6 
[(—2) Du, M?,a)}-?[p2+ w(p,P)+M2+e]-4 — (2.11) 
ou la limite d’intégration M,? est donnée par: 
M,?(u, M2, u, x) = D(u, M2, x) R(u,%) (2.12) 
Avant de permuter l’ordre des intégrations sur M? et 2, il est 


commode d’écrire l’intégrale sur M? comme une différence de deux 
intégrales: 


M,? fore) fee} 
‘se are ie Catia a ae 


Apres avoir effectué la permutation indiquée, on obtient: 
ee 41 oo i 
PUP) AVON)) = du | dM?q(u,M?) | du dM? (M?L, (wu, M?)— 
eee 


—@(M?—M,2) M?L,(u,M?;u,M2)) [p?+u(p, P)+M?+9"}+1. (2.18) 


Les noyaux L, et L, sont définis par: 
b; fs : 
ine if da[(1—x) D(u, M2, )]-2 (2.14) 
hs 


avec: 
i220, b, = 1; (2.15) 


dy et by étant les deux racines de l’équation en #: 
M,2(u, M2,u, 2) = M? (2.15b) 


M,2(u, M2, u) est le minimum de M,?(u, M?, u, x) par rapport 
a x (valeur de M? pour laquelle a, = b,). O(z) est la fonction-seul 
usuelle: O(z) = 0 pour z < 0 et O(z) = 1 pour z > 0. 

On donne & (2.18) la structure de (2.1) en deux étapes, qui ont 
pour but: 1°, d’abaisser la puissance du dénominateur de 4 a 3, et, 
9°, de placer les intégrales sur u et M* & gauche de celles sur u et 


M2. La premiére étape se réalise par une intégration par parties sur 
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M?. Les parties intégrées sont nulles (celle du second terme parce 
que La(u, M,?; %, M?) = 0). Il reste: 


F-1(p) 3(p) = Ja his (oats) fa f aM x 


x (Li, M?)— 0(M?— M2) <4, (M?L, (u, M?; uw, M?))) x 
x [p?+ u(p, P+ M?-+ 07-3. (2.16) 


Aprés permutation de l’ordre des intégrations sur (u, M?) et 


(u, M2), on obtient une expression de la forme: 
+1 


F-1(p) 39(p) = a du / dM? 5[u, M?,g( )I[p?+u(p, P) + M?+e%*. 
(2.17) 


(2.17) est de méme structure que (2.1) et l’on voit que l’équation 
de Bethe-Salpeter (1.5) est vérifiée si: 


g(u, M?) =2 §[u, M?,g( l= 
+1 co 
A rae — —— = 
ad if di / dM? L, (u, M2) g(u, M2) — 
—1 U 


~4 6(M2— M,?) i / dud M2*. (M2L,(u, M?;u, M2) g(u, M%), 


D(u, M2) (2.18) 
ee M,2(u) = e(—|u) 
2 [pe +o u— 4m | (2.19) 


et D(u, M2) est un domaine d’intégration du plan (w, M2) défini par: 


0< Mz < [le “Ri — +0 + 92u?)*—w P (92 +92), (2.20) 


Ainsi, le probléme de Bethe-Salpeter (1.5) pour des solutions @ (p) 
& symétrie sphérique est réduit a l’équation intégrale (2.18) pour 
la fonction-poids g(u, M?). 
La forme de My?(u), (2.19), suggeére de substituer ala variable M? 
la variable z (g(u, M?) — g(u, z)) définie par: 
M? = 2(1—|w}) (2.21) 
L’efficacité de ce changement de variable se confirmera par la 
suite; c’est essentiellement grace & lui que la discussion de la limite 


non-relativiste est pratiquement possible. Pour conclure ce para- 
graphe, nous reformulons le probleme en termes de la variable z. 


. 
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Les solutions a symétrie sphérique de V’équation de BetheSalpeter (1.5) 
possédent la représentation : 


po jaw [ aea( (uw, 2) (1—| w|) [p? + u(p, P) + 2(1—| w|) + e?]-3 


(2.22) 
g{u, 2) étant Sonate de Péquation untégrale : 
A : 
gua) =4{ fau f dz K,(u, 2) g(u,z) — 
= 0 
~O(2—72) | [ aidz 9,2) K,(u,z5u,2)| (2.23) 


ror 
K,=(1—|@) -(eL, (u,2(1—|w!); ui, 2(1—|%i|))). (2.24) 
Le domaine D(u, z) du plan (wu, z) est défini par: 
0<2<C(u,z;u) 
4 1 1 Pia eat ade - 
a, 2 3) = WE (2 Ri Ju | +074 mur) —p| — (0? +7? u?). (2.25) 


|u| U, Ut) 


avec: 


3. Discussion de l’équation intégrale (2.23). 


Un point important a été omis au § 2; 11 s’agit, en effet, de savoir 
si toutes les solutions & symétrie sphérique de |’équation de Bethe- 
Salpeter peuvent étre représentées selon (2.1), ou, en d’autres 
termes, si l’ensemble des solutions de l’équation intégrale (2.18) con- 
duit & ensemble complet des fonctions g(p) décrivant un état S. 
Pour prouver ce résultat, il suffit de montrer qu’il est valable pour 
une valeur particuliére des paramétres 7, 0 et “ apparaissant dans 
Véquation (2.18). Nous choisissons le cas w = 0 (couplage par pho- _ 
tons scalaires), qui est celui traité par Wick et Curxoskxy. II faut 
alors montrer que |’équation (2.18) définit un ensemble de fonctions 
p(p) identique & ensemble complet obtenu par CurosKy®). 


Lorsque w = 0, on a x? = 0 (voir (2.19)), et Pintégration sur # en 
(2.14) est seieiens et donne: 


L, (a, M*) =—, ((M?L,(u, M?; u, M?) =[M?(M?+ 07+ 7?u*)]-1 


ae (3.1) 
(218) devient ainsi*): qanees 
g(w, M2) = + i du a d M2 L, (u, M) g(a, M2). (3.2) 
as M?1/R 


*) Tl se trouve que pour cette discussion particuliére, il est plus commode d’uti- 
liser la version (2.1) — (2.18) plutdt que la version équivalente (2.22) — (2.23) du 


probléme général. 
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Nous montrons tdi P os A que les solutions de (3.2) ont 
la forme: 


n—l 2 eas E 
On (te M*) = SS mpeqayr galt) O° (M2), (3.3) 


les fonctions g*(w) étant solutions du systeme d’équations inté- 
grales : 


(n—k+1)! (n—k’-1)! 1 
-3> (n—k’+1)! (n—k-1)! (n—k) 


; diu[ B(w, WP" [92+ 92a g,® (Ui). (84) 
-1 
Introduisant (3.3) dans (2.1), on obtient: 
n—1 +1 
on(v) = 3) [ dugk(w)(p2+u(p,P) +o", (8.6) 
k=-0", 


Or, la représentation intégrale (3.5) et le systéme (3.4) définissant 
les fonctions-poids sont identiques, aux notations pres, a la représen- 
tation (12) et au systeéme (14) de Curxosxy5) pour l= m= 0. 
Curkosky ayant montré que l’ensemble des fonctions @(p) ainsi 
défini est complet, nous sommes assuré que (2.1) et (2.18) (ou (2.22) 

t (2.23)) donnent toutes les solutions de l’équation de Bethe-Sal- 
peter & symétrie sphérique dans le cas général uw + 0. 


En examinant les noyaux L, et L, pour u petit, il est possible de 
voir comment les solutions g(w, M?) tendent «continiment» vers la 
forme singuliére (8.3) lorsque mu tend vers zéro. Nous n’avons toute- 
fois pas étudié ce point en détail. 


Nous passons maintenant & un examen de la structure générale de 
léquation intégrale, dans sa version (2.23). Remarquons d’abord 
que, K, étant indépendant de u et de z, le premier terme du second 
membre est une constante. Si cette constante est non nulle, on peut 
normer g(u, 2) de telle sorte qu’elle soit égale 4 un. On peut alors 
reformuler le probleme (2.23) comme suit: 


g(u, 2) =1—-4 O(e—y) [ EH dudz K,(u,z:,2)9(u,2) (3.6) 


ta 


& 


_ 
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(3.6) est une équation inhomogéne qui posséde une solution 
g(u, 2, 4) pour toute valeur de 4. Introduisant cette solution dans 
(3.7), on obtient une équation transcendante en 4 dont les racines 
sont les valeurs-propres du probléme. Ceci suggére une méthode 
approximative de détermination des valeurs-propres qui consiste- 
rait dans l’introduction en (8.7) d’une solution approchée de (8.6). 
Cependant, la complexité du noyau K, et du domaine D rend pra- 
tiquement impossible la construction d’une telle solution, dont on 
soit sir qu’elle ne différe pas trop de la solution exacte. 


De fagon générale, la formulation (8.6)—(3.7) n’a de sens que pour 
les solutions g(u, 2) symétriques en wu. K, étant en effet symétrique 
en u, le second membre de (3.7) est nul pour les solutions g(w, 2) 
impaires en wu. Dans la suite, nous supposerons toujours avoir affaire 
a une solution g(u, 2) symétrique (g(u, 2) = g(—u, 2)). Du fait de la 
fonction © (z — x?) apparaissant dans le second membre de (8.6), une 
telle solution est une constante pour z< 7. 


Afin d’étudier le comportement de g(u.z) pour z > y?, nous 
cherchons comment le second membre de (3.6) dépend de w. u 
apparait dans K, par |’intermédiaire des limites d’intégration a, 
et b, en (2.14), définies par (2.15b). Cette équation s’écrit, en termes 
des variables z et 2: 

gag ef) + Sete lett nw) =2g et. (8.8) 


1-2 


Cette équation montre que K, dépend de wu uniquement par |’in- 
termédiaire de l’expression en wu et u: 


Fuga (3.9) 


et (2.25) montre qu’il en est de méme pour le domaine D(w, 2). 
Supposons u > 0, alors: 
1-u si u<u 
u 1l-u 


F(u,u) = 


Trane gical sl U>uUu, 
c’est-a-dire: F'(u, u) est indépendante de wu si wu < wu. Il s’ensuit 
que si D(w, 2) est tel que l’intégration dans le plan (w, 2) s’étend a 
des valeurs de % toutes inférieures a u, le second membre de (3.6) 
ne dépend pas de u; autrement dit, g(u, 2) est undépendante de u. 
Par raison de symétrie, un résultat analogue est valable pour 
u <0; F(u, u) =1-+ u, indépendante de u pour u > u, et g(w, 2) 
indépendante de u si l’intégration s’étend a des valeurs de u toutes 
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supérieures a w. Il s’agit done de déterminer s'il existe des valeurs 
de u et de z telles que le domaine D(u, z) correspondant ait la pro- 
priété énoncée plus haut. Nous démontrons dans l’Appendice B qne | 
de telles valeurs existent effectivement, caractérisées par: 


1+|u| aa Saael _a) 
y ae <ee , pour U< Ug = re Rope 
<2 <a lw + 2m (9? + 7)4], pour u >to. (8.10) 


-1 -lhe Xo #7 lt 


Fig. 1. 
Courbes-limites du domaine d’indépendance 3 lorsque 9? = 1/4 4? et dans les cas: 
n® = 2 w*, et 100 p?. 


Ainsi, dans le domaine 3 du plan (u, z) défini par (3.10), g(u, 2) 


est wne fonction de z seulement (fig. 1). Nous nommons par conséquent 


3 «domaine d’indépendance, et nous pouvons introduire la décom- 
position : 


g(u,z) =f(z) +h(u, 2) 
avec: h(u,z) =0 lorsque (u, z) € 3. * (8.11) 


4. La limite non-relativiste. 


Nous nous proposons maintenant d’étudier la limite non-relativiste 
de l’équation intégrale (2.23). Il s’agit de la limite dans laquelle la 
masse m des nucléons devient arbitrairement grande (m — oo). 


aa 


? 
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Nous pourrions donc aussi désigner cette limite par limite statique. 


Dans ce cas e? = m? — 1/4 E? — mB. Or, l’on sait que (mB) repré- 


sente, dans le traitement de Schroedinger, l’inverse du carré du 
rayon de l’état lié*). Comme nous désirons étudier un systéme lié 
d’extension finie, il faut que B tende simultanément vers zéro 
(B — 0), de telle sorte que (mB) reste fini. En termes des paramétres 
y, 4 et @, la mite non-relativiste correspond done 4 un 7 devenant 
arbitrairement grand (7 —> oo), uw et @ restant finis, arbitraires. 
Examinons la forme que prend, dans cette limite, le domaine 
dindépendance 3 défini par (3.10). La définition (2.19) de 7? montre 
que lorsque 7 —> cv, 
x°—> w+ 2 no, (4.1) 
de telle sorte qu’en (3.10), uw —> 0. D’autre part, la limite supé- 
rieure pour 2, lorsque u > Up, devient, pour 7 suffisamment grand, 
une fonction rapidement croissante de u. Il s’ensuit que si l’on 
définit le domaine 3 par l’inégalité: |u| >u,(z), la borne w,(z)**) 
tend vers zéro pour toute valeur finie de z: 
lim w,(z) = 0. (4.2) 
Nee 
Ainsi, le domaine d’indépendance 3 s’étend, a la limite, 4 toute 
la bande du plan (wu, z) définie par: |u| <1, 2 > uw? + 2 wo, al’ex- 
clusion du segment infini (wu? + 2 we, oo) de l’axe Oz (fig. 1). Cela 
signifie que la fonction g(u, z) est, dans la lamite n — cv, indépendante 
de u, mises a part d éventuelles singularités en u = 0, c’est-a-dire, elle 
prend la forme: 
lim g(u,z) = + Shel 2) ?*) (46). (4.3) 
1—> 00 
Il est maintenant plausible d’admettre l’existence d’une classe 
de fonctions-propres g(u, 2) de (2.28) (contenant en particulier la 
fonction-propre de |’état fondamental) dont la limite ne présente 
pas de singularités en u = 0***). Avec la décomposition (8.11), ces 
solutions sont donc caractérisées par: 
lim g(u, 2) =fo(z) = lim f(z); lim h(u, 2) =0. (4.4) 
7 —> co n—> co 


*) On peut montrer d’ailleurs qu’une fonction g(x) dont la transformée de 
Fourier a la forme (2.22) (ou (2.1), se comporte asymptotiquement, dans le plan 
t = 0, comme 1i/r exp(—e 7). Ainsi 9 peut étre interprété en toute généralité comme 
inverse du rayon de l'état lié. 

**) La détermination de u,(z) 4 partir de (3.10) constitue un probléme élémen- 
taire, on obtient toutefois une expression trés compliquée que nous n’indiquons 
pas, car elle n’intervient pas dans la suite. Elle permet de vérifier (4.2). 

**+) T] semble que les solutions caractérisées par un N fixe dans (4.3) correspondent 
& une valeur définie de x:x = 2 N. 
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Pour cette classe de fonctions-propres, la discussion de la limite 
non-relativiste se réduit done a la recherche et a 1’étude d’une équa- 
tion intégrale définissant la fonction-limite f,(z). Si la fonction 

g(u, 2) tend vers sa limite f(z) de fagon suffisamment réguliére, l’on 
présume que l’équation en f,(z) s’obtient en substituant dans (2.23) 
fo(z) & g(u, z), et en passant a la limite 7 > oo. Ces conjectures sont 
confirmées par le théoréme suivant, 5 constitue un résultat central 
de ce travail. 

Théoreme. Les relations (4.4) sont valables pour les solutions de 
(2.28) qui sont bornées dans tout le domaine de définition (—1 < 
u<+41,0 <.z < oo) et pour toute valeur de 7, et pour lesquelles 
la limite de Az/n est finie. L’équation intégrale pour les fonctions- 
limites f)(z) correspondantes s’obtient de la fagon suivante; aprés 
avoir remplacé dans (2.23) g(u, z) par f(z), on effectue les intégra- 
tions sur 4 dans le second membre, puis on passe a la limite 7 > oe. 

Nous appelerons classe réguliere la classe des fonctions-propres 
vérifiant les conditions de ce théoréme. 

Renvoyant la démonstration du théoréme au paragraphe suivant, 
nous terminons le présent paragraphe par |’établissement de |’équa- 
tion intégrale pour f,(z). D’aprés la régle énoncée plus haut, cette 
équation a la forme suivante: 


fe) 0 a2.) fo@)— 


£:@) 
—O(2— p20) | dz G,(z, 2) fo(2)]. (4.5) 
v0 
¢,(z) est la cote du sommet de la limite du domaine D(u, 2), c’est 
done la limite du maximum de ¢(u, z, u) (ef. (2.25)) par rapport a 
wu (on voit sans peine que ce maximum est indépendant de w): 
¢ (2) =lim Max, £(u,2,0) =C(0,2,0) =[(e+e)}#—w@—o? (4.6) 


4—>0o 


D’aprés le théoréme, les noyaux G, et G, sont définis par: 


6,02) =m | [auk,@a 3] = HimG, Gm (4.77) 


n> 0o sy n—0co 


Gale.) <lim ae [au Ba {o,233,8)| slim Galt; Bm) (4.8) 
A 


—> 00 
( u n—>0o 


En (4.8), 4 w représente l’intervalle (ou éventuellement les inter- 
valles) que le domaine D(u, z) intercepte sur la droite de cote z 


ee 
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(fig. 2). Les limites de ces intervalles sont done solutions de Péqua- 
tion enw: — 


C(u,2,u) =z, |u| <1. (4.9) 


Les facteurs 7 apparaissant dans (4.7) et (4.8) sont nécessaires, 
comme nous le verrons plus loin, pour que les limites envisagées 
soient finies. Conformément a la régle de construction de (4.5) on a 


alors: a 
o=lim o(y);o(7) = = j (4.10) 
"00 


Fig. 2. 
Domaines d’intégration D (trait plein) et D* (pointillé) lorsque (u, z) se cer Me 
dans le domaine d’indépendance 3, dans le cas 9? = 1/4 w?, 7? = 100 w2etz = 5 u?. 


Il se trouve que les noyaux G, et G, peuvent étre évalués exacte- 
ment sans trop de difficultés. 


Calcul de G,(z). En vertu de (4.7), (2.24), (2.14) et (2.8), on a: 


avec: 1 A 
Gy (2m) = | da / du N (z,u, 2) (4.11) 
avec Py ero 


NG@,u, a) =-gh-(1—|w)) #*[2 (1 —| w |) + p21 a2) +(9? +0? U0?) 27)? 


Pour 7 suffisamment grand, le dénominateur de N est une fone- 
tion rapidement croissante de u, de telle sorte que seules de petites 
valeurs de uw donnent une contribution sensible aG,(z,7). Il s’ensuit 
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que l’on peut ree uw dans (1-| |) sans altérer la limite de 
G,(z, 7) pour 4 > oo. L’ anges sur uv donne alors: 


Gy (2,7) = 2 a | tal eae Aa yin tg 1 a | (4.12) 


avec: X = w2+(zZ—yp?) «+0? 2. Apres transformation du se- 
cond terme par intégration par parties, il vient: 
-- 1 z+ ” y 
Gy (2,9) =—> om tg roy + 


1 


ee roe (4.13) 


se = it bn / dit>— 
ou: g = 40? w2— (z.— w?)?. Il est aisé d’effectuer l’intégrale res- 
tante et de passer a la limite 7 — oo. On trouve: 


G,® =lim G,@,n) = + @ +o) ALE +0?) + wP—e} (4.14) 


n— CO 


Calcul de Ga(z, z). (4.8), (2.24), (2.14) et (2.8) donnent: 


bs 
Gy(u,2,2,9) = | dus E [ dz N@,w, a| (4.15) 
Au aly 

Les intervalles Ju étant définis par (4.9) et les limites a, et by par 
(2.15b). Comme nous le montrons au § 5, la limite de G,(u, 2, 2, 7) 
est indépendante de w; il est donc permis de choisir (uv, z) dans le 
domaine d’indépendance 3, avec, par exemple, u > 0, de telle sorte 
que G(u, 2, 2,7) soit d’emblée indépendant de w. Dans ces conditions 
(4.9) s’écrit: 


z(1—u) + w?—2 u(2(1—u) +97 +m? u*)s =2(1—|u|). (4.16) 


Pour 7 suffisamment ‘grand, la racine carrée est une fonction ra- 
pidement croissante de uw, de telle sorte que les solutions de cette 
équation en wu sont tres petites. L’intégration sur uv en (4.15) s’étend 
done a de petites valeurs, et l’on obtient une limite G.(z,z) correcte 
si on néglige systématiquement wu par rapport a 1. Les solutions 
approchées de (4.16) sont alors: 


t= tak = ty [(e—2 + pw)? —4 22+ 0H} *). (4.17) 
D’autre part, (2.15) devient: 

x2+ (l—@) p+ 27 (0? + 420?) = 2a (ha), (4.18) 

*) Ces solutions définissent un domaine D*(w,z ), représenté avec D(u, Z) dans 


la figure 2. 


a 
ds 
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dont les solutions sont: 


eg s vf a 
at) 2 (2+ 9? + 9? u?)-* (2—2+ w?+2 uy (a*2—Uu)t). (4,19) 
E Comme a,* = b,* lorsque u = «*, on peut écrire: 


+a* b. 
= 0 ras eS 
(loin) xX |2 fa faerrena)], (4.20) 


avec: 


N*(z,u, 2) =>) a? [2 @ + w?(1—a) + (0? +924?) 2?]-2, 


Aprés avoir permuté l’ordre des intégrations sur % et x, on peut 
évaluer cette intégrale en utilisant la technique employée pour Gj, 
et l’on trouve un résultat indépendant de 7*), de telle sorte que l’on 
a directement la limite G,(z, 2): 


= a) = il 
Effectuant la dérivée, nous obtenons le résultat remarquable: 
Ga (z,2) =G, (2) =G(z) (4.22) 


qui montre, en particulier que G,(z, 2) est en fait indépendant de z. 
L’équation (4.5) devient ainsi: 
£1 (2) 


ee [@6@@—0@—p—2n0) [azo ie). (4.24) 


En résumé, nous avons établi dans ce paragraphe que la limite 
non-relativiste du probléme de Bethe-Salpeter est exprimée, pour 
la classe réguliére de fonctions-propres, caractérisées par (4.4), par 
’équation intégrale (4.24). Nous montrerons au § 6 que cette équa- 
tion intégrale est équivalente au probleme de Schroedinger. 


5. Démonstration du théoréme. 


Nous donnons maintenant une démonstration du théoréme énoncé 
au paragraphe précédent. Nous commengons par récrire l’é6quation 
(2.23) en utilisant la décomposition (3.11) et en désignant par 
K,(z; 2, u) la valeur prise par K,(u, 2; W, 2) lorsque (u, 2) se trouve 
dans le domaine d’indépendance §, par exemple: u = 1. D’autre 
part, nous désignons dés maintenant le domaine D(u, 2) par Du, 2), 


*) Ce fait nous permettra d’utiliser, au § 5, le second membre de (4.20) comme 


représentation de G,(z, z). 
* 
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indiquant par 1a les paramétres dont dépend ce domaine plutédt que 
le plan dans lequel il est défini. Nous utiliserons aussi le symbole 
D(z) lorsque (u, 2) est dans 3. Alors: 


co sa 


f()=4 | [ae faux (¢@ +h(u,z)— 


—O(2— 7%) | | dzduK,(e;%,2) (Fe) +G6.2) |. (5.1) 


D(z) 
h(u,2) ride | [ [dz diaKy(u,25%,2) ((f@) +h.) — 
D(u, z) 
— | [dzduK,(e;%,7) (Fe) +3). (5.2) 
D(z) Te 
Utilisant (4.7), (4.8) et (4.6), (5.1) peut étre mise sous la forme: 


s (z) 


(2) == | [1-06 —m 240 | dzG,(z,2)f(z) 


+A+BG)+0+D()]. (5.3) 


avec Aa [a (G1 (2,9) —Gy (z)) F(2) (5.4) 


£1 (2) 


+ O(2—p?—2 U9) | dz G,(z,2)f(2) (5.5) 
0 
eo 4 
C=5, | a2 | du K,(u,2)h(u, 2) (5.6) 
0 =f 


D(e)=—ge O(e— x2) | [ dé du K,(@54, 2) h(G, 2) (5.7) 
D (z) 


En (5.5), ¢,(z, 1) est le maximum, indépendant de u, de C(u, z, #) 
par rapport a w (lim ¢,(z, 7) = ¢,(z)). 


n—>0o 

On voit maintenant que le théoréme annoncé est vrai, si A, B(z), 
C, D(z) et h(u, 2), définie par (5.2), tendent vers zéro dans la limite 
ou. 4 devient infiniment grand, lorsque f(z) et h(u, z) sont bornées 


a 
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dans tout le domaine de définition (|u| $1, 0 Sz < os) et pour 
toute valeur de 7. Nous le prouvons en montrant que dans ces con- 
ditions la valeur absolue de chacune des quantités A, B(z), ... pos- 
séde une borne supérieure dont la limite, lorsque 7 tend vers tian 
est nulle. 


a) Borne supérieure pour |A|. f(z) étant bornée par hypothése 
(\f(2)| <f pour 0 <z < ov), ona: 


|Al<f f dz1G,(e.m) —G(2)| (5.8) 


On vérifie sans difficulté que G,(z), donné par (4.14), peut étre 
représenté par: 


Gia 2/ as [ du N*(z,u, 2) (5.9) 
ny ny 


Aprés introduction de (5.9) et (4.11) dans (5.8), on peut écrire: 


eee i +1 
|A|<f / dz | as| | duw|N(z,w,2)—N*(z,u,2) | 
i 0 “1 


42 pees (2, wa]. (5.10) 


On remplace |N—N*| par sa majorante (N— N* ( (1—2]| w])) et 
lon intégre sur z. On effectue une nouvelle majoration:en ioe 
cant, dans les dénominateurs restant, (u?(1 — x) + 9a") par son 
minimum f? dans l’intervalle (0,1) (6? = w? (1 — w?/2 0?) ou Q, 
suivant que uw? < 20? ou mw? > 207). Il vient, aprés intégration 
sur wu: 


1 
rail 1 és ie ab aes Sa 
Aciz [ dx[— log (1+ 4-2") +4($—te 1 7). 
0 
On trouve sans peine une majorante de cette intégrale, qui donne: 
1|<f0(—(log~) 5.12 
1A|<fo(—(loe 4’): (5.12) 


La borne supérieure de | A| ainsi obtenue tendant vers zéro lorsque 
y devient infiniment grand, on a: 


lim 4 =0. - (5.18) 


n— OO 
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b) Borne supérieure pour |C|. Si h est une borne supérieure de 
|h(w, 2)|, on a: 


iC|<h [ dzG, (zn) (5.14) 
compte tenu de (4.7). Avec la représentation (4.11) de G,(z, 7), 
et en utilisant les mémes procédés qu’auparavant, on obtient: 


iC|<hZ t fas fd [p2+n2u?a22]-1 < apt (5.15) 


Comme nous rete sous e) que la borne h tend vers zéro 
lorsque 7 — oo, on a: 


lim C=0 (5.16) 


y— CO 


c) Borne supérieure pour | B(z)|. Nous supposons que 
ae wn (EY avec O<6<1. 


Le domaine d’intégration D(z) prend alors la forme indiquée dans 
la fig. 2, et ’intégration sur Zz s’étend a des valeurs inférieures & Z 
(z < ¢,(z, y) < 2). La borne que nous obtiendrons pour | B(z)| sera 
donc valable, 7 croissant, dans un intervalle de plus en plus étendu 
de la variable 2:0 << z < pn(u/n)® > ow. 


Du fait des différentes limites d’intégration et des différents argu- 
ments des fonctions 9 apparaissant dans (5.5), B(z) n’est pas, comme 
A, l'intégrale d’une différence de deux noyaux, multipliée par f(Z) 
Remarquant que 77 < mw? + 2 we et C,(z, y) > C,(z), on est conduit 
& la décomposition suivante: 


B(2) = B, (2) + Ba(2) + Bg(2) (5.17) 


ot. 5,(z) a une forme semblable a celle de A: 
£, (2) 
B, (2) = O(z—p?—2 0) / dz (Gy(z,2,n)—G,(z,z)) f(z), (5.18) 


0 
( 
et: y 
£, (2,7) 


B,(2) =O (2—p?—2 ne) | 2 G,(z, 7,0) f(2), (5.19) 
¢, (2) 
£1 (z,n) 
Bs (2) =O (u?# +2 wo—z) O(2—y2) | dz Ga(z,2,n) f(2) (5.20) 
0 
La dérivée par rapport 4 z intervenant dans la définition (4.15) 
de G,(z,2,) et la représentation (4.20) de G,(z, 2) décomposent B,(z) 


B:. 


\ 
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en une somme de deux termes, Bi(z) et Bi(z), provenant, le pre- 
mier de l’action de la dérivée sur le facteur z, le second de la dérivée 
de l’intégrale sur u. On a pour Bj(z) l’inégalité suivante: 

£, (2) 


Bi ()|<7 [a2 


[ dudaN(Z,u, x) — [ dudeN*(2,u, 2) (5.21) 
S et S* étant les domaines du plan (w, x) définis par: 


S—> ue Au, a,< <b, ; S*—> |u| <a* af<a<bi, 


ou encore, par les courbes-frontiéres G et S*, d’équations: 


C—>I(u, 2) =z (1—u) + p?(1— 2) + (0? +72 U2) x? 
—a(1—u) (1—z)=0 (5.22) 
C*—>J*(u,x) =I'(u, x) +z2nu—za(i—az)u=0. 


Un examen de (5.22) montre que G* est entiérement contenu dans 
S, ce qui permet d’écrire: 
£1 (2) 


| Bi (2) | <? | dz N(z)(S—S*) + 


£, (2) 
+f [dz [ dudz|N(z,u,2)—N*(2,u,2)|, (5.28) 
0 S* 
ou S et S* sont les surfaces des domaines © et G*, et or N(Z) est 
une majorante de N(z, u, x) dans G. Une telle majorante a la forme: 


N(z) =n N[z+y?]-?, (5.24) 


N étant borné pour tout 7, et y? = u(2 e — w) ou o? suivant que 
eo > poue < pw. Ona, d’autre part: 


S—s*= e dii[b, (x) —ay(w)]— | du[b*(u)—a*(a)]. (5.25) 


Lorsque, comme c’est le cas ici, 2 < ¢,(z), Mu est formé d’un seul 
intervalle (voir fig. 2), de telle sorte qu’un certain changement de 
variable linéaire, « — r+tu, transforme les limites d’intégration 
de la premiére intégrale en — «* et + «*. Alors: 

+a* 


S—S*= | dii[t(by(r + HH) —a,(r + #%))] —[(b5(w) —a3(u))], (5.26) 


Aprés remplacement des différentes fonctions intervenant dans 
cette intégrale par leur expressions, un calcul assez laborieux donne 
Vestimation suivante: 


S—s* <0 (a) (5.27) 


/ 
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6, étant le minimum de (3 6 — 2) et 6/2; en choisissant 6 > 2/3, 
ona 6, > 0 (ce choix est compatible avec la rectriction 0 < 6 < 1, 

introduite plus haut). 

On obtient une majorante du second terme de (5.23) en rempla- 
cant ¢,(z) par co et S* par le domaine (0 < « <1, -1 <u <1). 
L’expression ainsi obtenue est égale au premier terme de (5.10), dont 
une borne supérieure est déja connue, (5.12). Ainsi, avec (5.24) et 
(5.27), on a: 


| Biz) | <7[0(1/n%) +0 (| (log 7)?)] pour z<pn(£), (5.28) 


lintégration sur Z dans le premier terme de (5.23) donnant une 
quantité bornée, inférieure a 1/y?. 
Bi (z) est définie par: 
£1 (2) 7 e 
aE Ae 2 [dz >| dudz N(z,%, 2) aa du dene a2) 1 (5.29) 
6 S é 

Aprés avoir effectué la dérivation pour rapport a 2, qui n’appa- 
rait que dans les limites d’intégration, on obtient une différence de 
deux intégrales en uv que l’on estime suivant le méme procédé que 
(S — S*), et l’on trouve: 

£1 (2) 
BY (2) <fO(1/n*) [ azz +07 <}0(—;-log4). (5.30) 
f 
compte tenu de (4.6) et de ce que z < my(p/7)*. d, est le minimum 
de 1/2(3 6 — 2) et (4 6 — 3); 6, est positif et non nul si l’on choisit 
6 > 3/4. 

L’intégrant de B,(z), (5.18), étant d’ordre zéro en y, B,(z) tend 
vers z6ro lorsque 7 —-oe, parce que le domaine dintégration devient 
de plus en plus petit; en effet, et par définition: lim (¢,(z, 4) — 
t:(@) = 0. a 


De méme, B;(z), (5.19), tend vers zéro parce que, siz < mw? + 2 po: 
C1 (2,9) <0, (mu? + 2 we,m) et lim C,(u? +2 we,y) =Cy(u? +240) =0 


n—> co 
en vertu de (4.6). Ainsi: 


lim B,(z) = lim B;(z) =0 (5.31) 
"—> 0O n—>0o 
Introduisant (5,28), (5,29) et (5,31) dans (5,16), nous voyons que: 
lim B(z) =0 (5.82) 
n—>0o 


pour toute valeur de z. 
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i; d) Borne supériewre pour | D(z)|. On a, avec (5.7) et (4.8): 


£1 (z, 1) 


|D(@)|<hO@—y") [ dz |G,(2,2,7) | (5.38) 


Le résultat établi sous c) montre que si l’on remplace le second / 
membre de cette inégalité par 
£, (2) 
O(e—w*—20) [ dz G,(2,2), 
0 
on commet une erreur dont la limite, pour 7 —>oo, est nulle. D’autre 


part, les expressions (4.22) et (4.14) de G,(z, Z) montrent que cette 
intégrale est inférieure & 1/0, de telle sorte que: 


|D()| <h—. (5.34) 
Tenant compte du résultat de e) déja annoncé; 
lim D(2) =0 (5.85) 
n—> oo 


e) Borne supérieure pour | h(u, z)|. Utilisant la définition générale 
(2.24) et (2.14) de K,(u, 2, u, 2), (5.2) donne: 


£1 (2,7) 

An — —|0 ae 

[h(u,2)|<—2g | de 7 +( [awasnG.t2)— 
0 w 


- [anaeNlen2)) 


ou g est une borne supérieure de g(u, z) = f(z) +h(u, 2) (g <ft+h). 
S(u) est le domaine du plan (u, x) défini par wu € AU, dg < &< deg, 
(u, 2) se trouvant hors du domaine d’indépendance 3. Ce domaine 
est limité par la courbe €(w): 


C(u)—>P'(w; u, 2) =I'(u, 2) +20(1—2) (1—u—F (u, u)) =0, (5.87) 

I(u, x) étant définie par (5.22), F(u, wi) par (8.9). Comparant 
(5.87) avec (5.22), on peut voir que S(u) est enti¢rement contenu 
dans GS, ce qui permet d’écrire: 


£1 (z, n) 
| h(u, 2) | < 2g [az Ne (S—S(u)) + 


: (5.36) 


+2 2 ( [ tiaenG.an)|) (5.38) 


S(u)—S 
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La discussion se poursuit comme celle de B,(z) sous c), et donne: 
[(w,2| < “2g ((0(1/n") + 0(1/n")). (5.39) 


Ainsi, si g reste bornée pour 7 oe, et si lim Az/y = o est finie, ce 
qui est admis par hypothése: mene 


lim h(u, z) =0. (5.40) 


n—>0o 


Ce résultat achéve la démonstration du théoréme. D’autre part, 
(5.89) prouve le résultat utilisé au § 4, lors du calcul de G,(z, 2): 


lim (G(u, z, Z,) —Ge(z,2,m)) =0 (5.41) 


u—> co 


6. Comparaison avec l’équation de Schroedinger. 


Nous nous proposons de comparer le spectre des valeurs-propres 
de l’équation intégrale (4.24), limite non-relativiste du probléme de 
Bethe-Salpeter pour une certaine classe «réguliérey d’états S, avec 
le spectre des valeurs-propres de l’équation de Schroedinger cor- 
respondante, contenant le potentiel de Yukawa: 


——AW(z) + V(r) ¥@) =—BY@®) (6.1) 
avec: 
Ree 
Ae Base oe ee 
eet. es or 
7 7 jeer DP Re eee (6.2) 


Comme on ne connait pas les solutions exactes de (6.1), ni celles 
de (4.24), cette comparaison ne peut se faire directement, et il n’y 
a pas grand intérét 4 chercher & comparer des valeurs-propres appro- 
chées. Nous sommes ainsi conduit & chercher une équation intégrale 
équivalente a (6.1), ayant une structure analogue a (4.24), de telle 
sorte qu’une comparaison des noyaux permette d’établir une rela- 
tion entre les valeurs-propres. 


Pour cela, nous écrivons (6.1) dans l’espace de Fourier: 


YB) =s2 ar (IPP +0} f (ak) (B-EP+ eH), 6.8) 


~~ ," 
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ou g* = mB, et nous cherchons si les solutions & symétrie sphérique | 
de cette équation peuvent étre représentées par: 


V@)= [des BP+e+0% SOE Oe) 


Paraphrasant les calculs faits au § 2, on obtient, a l’aide d’une 
représentation de Feynman: 


| (4k) (BB)? + 2} E) = 


+7 / dzs(z | [aes [a(1— a) + w2(1— a) + (2 +0?) a]-3 2 


ry 


ant [dis@)+ey4[I5P+ (Eto +H) 6) 
0 
On multiplie cette expression par (|p |? + @?)- et lon rend com- 
pacts les dénominateurs au moyen d’une seconde représentation de 
Feynman. (6.3) peut alors s’écrire: 


(@+e%)"!*+4)—e 


B eee ve Up? +z2+e%]- (6.6) 


G(z) étant défimi par (4.22)—(4.14). Aprés permutation de l’ordre 
des intégrations sur Z et z et comparaison avec (6.4), on voit que 
(6.4) vérifie (6.3) si la fonction-poids s(z) est solution de l’équation 
intégrale: 

£1(2) 


sljma| [ a2 6()9(2) 06 —u 240) [0566)5)] (6.7) 


avec 6 =Aa/m. Nous constatons le fait remarquable que cette 
équation intégrale, équivalente a l’équation de Schroedinger pour 
les états S, est identique a l’équation intégrale (4.24). Désignant par 
dg les valeurs-propres de cette équation et par Ago(y) les valeurs- 
propres de l’équation de Bethe-Salpeter pour un 7 quelconque 


*) s(z) est essentiellement la transformée de Laplace de Y (a). En effet: 
CO 
P(x) ~ | dele + 0?)-1/2 s(z)exp[—(z+ oe?) 7]. 
() 
Il s’ensuit que toute solution 4 symétrie sphérique de (6.3) peut étre représentée 


selon (6.4) puisque l’on sait que toute fonction-propre, solution de (6.1), décrivant 
un état S, posséde une transformée de Laplace. 
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(ons(7) = Aps(n)a/n), nous avons établi que les valeurs-propres 
Oz5(), correspondant aux fonctions-propres de la classe réguliére, 
peuvent étre mises en correspondance avec les valeurs propres 
oy du probléme de Schroedinger de telle sorte que: 


lim 6 p5(y) =o, *); limg(u,z) =fy(z) =s(2). (6.8) 
n—> oo i—> co 
En d’autres termes, dans une théorie scalaire, le spectre de va- 
leurs-propres de la limite non-relativiste, ou statique, de la «ladder 
approximatiom de ]’équation de Bethe-Salpeter contient le spectre 
de valeurs-propres de l’équation de Schroedinger, avec potentiel de 
Yukawa. Or, l’on sait que dans la limite statique d’une théorie sca- 
laire, le potentiel de Yukawa décrit exactement l’intéraction de deux 
particules?°). Ainsi, dans la limite considérée, la «ladder approxima- 
tion» fournit, par sa classe réguliére de solutions, une description 
rigoureuse des états liés. 


La comparaison de ce résultat avec celui de WicK4) et CurKosKy®), 
et le fait que notre formulation contient le cas « = 0, montre que 
la classe réguhere de fonctions-propres que nous avons isolée cor- 
respond a la valeur x = 0 du nouveau nombre quantique. 

Pour terminer, nous interprétons l’égalité des fonctions-poids 
fo(2) et s(z). La fonction g(x) est donnée dans le plan t = 0 par: 


9 (,0) =(2x)-#!2 [ (dp)*z(p) (6.9) 
aVec ° it 
z(p) = (22)+4 [ dog, o) (6.10) 


Introduisant la représentation (2.22), on obtient: 


foe) sie 
x (p) = const [dz [ dug(u,2) (1—|w) 
0 —1 


[lp |?+e%+ 2(1—|u]) + 9% a02]-5 2 (6.11) 
et: = 
lim x (p) = const. / dzfo(2)[|p|2+2+02]-2 (6.12) 


oO 
Bl es 0 


*) On remarque que og ne dépend que de yu et de g: as = ag (M4, @), et Ag est 
une fonction linéaire de m. ops dépend par contre de 1, 9 et 7: op5 = oBs(M, @, 7): 
Comme lim m/7 = 1, (6.8) montre que jg et Apg tendent vers l’infini de la méme 


> 0O 
facon lorsque 1 —>0o : 


lim As/ABs = lim ogm/opsy == 1; 
yoo "—> OOo 
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Compte tenu de fo(z) = s(z), un choix convenable des constantes 
de normation donne, en vertu de (6.4): 


lim x (p) = ¥(p) (6.18) 
ou: 
lim (a, 0) = ¥ (2) (6.14) 
7—->co 


c’est-a-dire dans la limite non-relativiste, l’amplitude de Bethe- 
Salpeter devient égale, dans le plan t = 0, a la fonction d’onde de 
Schroedinger. 

En terminant, je tiens & remercier mon maitre, Monsieur le Pro- 
fesseur E. C. G. SruncKELBERG, pour l’aide constante qu’il m’a 
accordée au cours de l’élaboration de ce travail. 


Appendice A: Limite uw = 0. 


Nous montrons en premier lieu que g(u, M?) = 0 dans Vintervalle 
é < M?< co avec e > 0. Le changement de variable x = 1/M? (g(u, 
M?) > g(u, x)) transforme (3.2) en: 


Se aR 
g(u,x) =A | du | dz L(u, x) g(u, x) (A.1) 
ee 
avec: 
Lu, 2) =1[1 + 2(0? +92e)}<1 (A.2) 


On peut choisir # dans l’intervalle (0,1/e), et, du fait que R <1, 
(A. 1) est une équation intégrale homogene en g(u, x) sur l’intervalle 
fini (0,1/e) et & noyau borné L(u, x). Or, cette équation homogene 
ne posséde pas de valeurs propres*). Pour le prouver, il suffit de 
montrer la convergence pour toute valeur de 4 de la série de Neu- 
mann: S 

H(u, 2; U, £,2) =)” Hs (u, 5%, x) a”. (A.3) 


n=0 


H,(u, x; u, Z) et le nme itéré du noyau H,(u, x; u, £): 
‘ _ {L(u, x) pour & <a# Ru, u) 
H,(u, @;,u, 2) = ee ci eicss (A.4) 
el l/e 
ee.) | du, | Ott, (i, OF e,) (uy, 2,5, %) ~~ “CA.5) 
1 


0) 


*) La structure de l’équation intégrale (A. 1) est analogue a celle (une équation 
intégrale 4 une variable de Volterra. Aussi la démonstration de l’absence de va- 
leurs-propres est-elle une paraphrase de la démonstration du méme résultat pour 
une équation de Volterra’’). 
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Utilisant (A.2) et (A.4), on montre sans peine que: 


vt 1 a 
Fay (U, 5M, 2) Ss gaa! xs—x |" 
d’ot 
G(u, 234, £1) < 5 etl*-2l< > et" <0 (A.6) 


Ainsi, la seule solution de (A.1) dans lintervalle (0,1/e) est 
g(u, z) = 0. On ne peut cependant pas conclure a l’inexistence de 
valeurs-propres de l’équation (3.2) dans l’intervalle (0 < M? < oo) 
car le noyau L,(w, M?) a un pole en M? = 0. Nous avons seulement 
prouvé que le support de g(u, M?) est contenu dans |’intervalle 
0 < M? < «, avec « arbitraire, positif. I] s’ensuit que g(u, M?) doit 
avoir la forme (3.3), ou, plus précisément*) : 


n—1 
gn (u, M2) = lim aoe g* (x) 6") (M2—e/2) —_(A.7) 


e—>0 k=0 
Ona: 
lim /dM?L,(u, M2) 6(M2—e/2) = 
$0 H21/R 
. E l! [R(u, ua)" ms, . 
Lim 2 Geri gee areepeees © MY —e/2) (A.8) 


On vérifie cette égalité en appliquant les distributions apparais- 
sant dans les deux membres & une méme fonction f/(M?) et en cons- 
tatant l’identité des résultats. 

Introduisant (A.7) dans (8.2) et utilisant (A.8), on obtient le 
systéme (3.4). 


Appendice B: Détermination du domaine d’indépendanee J. 


(2.25) montre que l’intégration dans le plan (w, 2) s’étend & des 
valeurs de u% telles que: 


[(zF (u, u) +9? +9? u?)*— u]?— (9? + 4? u?) > 0 
Cette inégalité s’écrit aussi: 
ZF (u,u) > uw? + 2u(9? + 42u%)t = J(u) (B.1) 


*) Cette définition est nécessaire pour donner un sens défini aux intégrales 
sur M?* s’étendant a l’intervalle (0,00), par exemple en (2.1) ,et pour éviter la 


cioncidence des singularités de g(u, M2) et de L,(%, M®) en (3.2) et (A. 8). 
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Fig. 3. 
Détermination graphique du domaine d’indépendance 3 lorsque wu > uw). Pour 
obtenir une figure claire, on a choisi: 9? = 1/4 w?, 747 = 2 mw. Alors wu) = 0,29 
0 = 1,78 2? (m= 3/2 p, B= 0,2 1). 


a “Up u +o +) 


Fig. 4. 
Détermination graphique du domaine d’indépendance 3 lorsque u < Up. 
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Dans une représentation graphique, ces valeurs correspondent a 
la portion de la ligne brisée z I’(u, u) située au-dessus de la courbe 
J(u). Si u > 0, cette ligne brisée est formée du segment AB de la 
droite passant par le point P d’abscisse 1 de l’axe horizontal et par 
le point d’ordonnée z de l’axe vertical, et du segment BC de la droite 
issue du point Q d’abscisse —1 de l’axe horizontal, et coupant la 
droite précédente en un point B d’abscisse u. Si z < z?, la ligne 
ABC est toute entiére au-dessous de la courbe J(u), et, lorsque 
z= 7%, le segment AB est tangent 4 J(u) en un point D d’abscisse 
— WU, < 0. Pour déterminer dans quelles conditions l’intégration sur 
us’ étend a des valeurs inférieures a w, il faut examiner dans quelles 
circonstances le segment BC est tout entier au-dessous de J(u). Si 
Uu > Up (fig. 3), il en est ainsi aussi longtemps que B est situé au- 
dessous du point E de la courbe J(u) d’abscisse u, et cette condition 
s’exprime par la seconde inégalité (3.10). Si w < wp (fig. 4), il faut 
que BC soit au-dessous de la tangente QF a J(u) issue de Q, ce qui 
donne la premiére inégalité (3.10). On obtient les graphiques corres- 
pondant & u <0 par une symétrie relativement a l’axe vertical 
dans les fig. 3 et 4. 
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Bifluidmodell und Schallabsorption in Helium IT 


von W. Czaja.*) 
(6. VI. 1957.) 


Zusammenfassung. Es werden die Voraussetzungen des Bifluidmodells des 
Helium IT nach Pricogine und Mazur erlautert sowie itber Rechnungen berichtet, 
welche mit diesem Modell die Schwingungen von Helium II in einem Kugel- 
resonator behandeln. Eigenfrequenzen und Absorptionskoeffizienten werden an- 
gegeben und die raumliche Verteilung der Geschwindigkeiten diskutiert. 


Einleitung. 


Der sogenannte superfluide Zustand des Helium, der bei Tempe- 
raturen 7’ < 2,186° K auftritt, kann bis jetzt nicht zufriedenstel- 
lend gedeutet werden. Zwar darf heute als gesichert gelten, dass 
dieser Zustand mit der Kondensation des Bose-Einstein-Gases zu- 
sammenhanet, aber das Fehlen einer befriedigenden statistischen 
Theorie der Fliissigkeiten wird in absehbarer Zeit kaum mehr als 
diese Aussage zulassen. 

Ks ist daher als Fortschritt anzusehen, dass es vor einiger Zeit 
PricocinE und Mazur?) gelang, die makroskopische Theorie des 
Helium IJ in plausibler Weise auszubauen. Kiirzlich ist als ee An- 
wendung der genannten phainomenologischen Theorie die Damp- 
fung akustischer Eigenschwingungen in einem mit Helium II ge- 
fillten Kugelresonator behandelt worden”). Die experimentelle Be- 
stimmung des Frequenzganges der Absorptionsskoeffizienten scheint 
geeignet zu sein, die Relaxationszeit fiir die Einstellung des Gleich- 
gewichts der Umwandlung von Normal- in Superfluid des Helium IT 
zu bestimmen. Die Kenntnis dieser Relaxationszeiten wird ihrerseits 
Aufschliisse tiber den Reaktionsmechanismus geben kénnen. 

Im folgenden wird tiber die Berechnung der Absorptionskoeffi- 
zienten berichtet und die in die Rechnungen eingehenden Voraus- 
-setzungen diskutiert. Unter Hinweis auf die ausftihrlichen Darstel- ” 
lungen in 2) verzichten wir auf Einzelheiten der Rechnung. 


*) Jetzige Adresse: Universitat Basel, Abteilung fiir angewandte Physik der 
physikalischen Anstalt. 
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Bifluidmodell des Helium II. 


Beim Bifluidmodell des Helium II handelt es sich um ein makro- 
skopisches Modell, dem die Annahme zugrunde liegt, dass Helium IT 
aus einer superfluiden und einer normalen Komponente besteht. 
Auf Helium II lasst sich dann die Thermodynamik binarer Mischun- 
gen anwenden. Dieses ,,Zwei-Komponenten-Modell“ des Helium IT 
ist von Dr Groot, JANSEN und Mazur’) und von Dr Groot‘) aus- 
fiihrlich diskutiert worden. 

Nach Pricocine und Mazur!) soll sich Helium II aber gleich- 
zeitig auch durch ein ,,Zwei-Phasen-Modell* beschreiben lassen*), 
derart, dass die einzelnen ,,Komponenten“ als selbstandige, aber 
nicht raumlich getrennte ,,Phasen‘‘ aufgefasst werden. Ihre thermo- 
dynamischen Funktionen sollen nur von der Temperatur und dem 
Partialdruck der einzelnen ,,Phasen* abhiangen und sich additiv aus 
den thermodynamischen Funktionen der einzelnen ,,Phasen“ zu- 
sammensetzen. Im folgenden werden wir nun das Modell, welches 
Helium II sowohl als ,,Zwei-Komponenten-“ als auch als ,,Zwei- 
Phasen-Mischung‘* auffasst, als ,,Bifluidmodell‘‘ bezeichnen. Die 
Einfiihrung dieses Bifluidmodells begriindet man wie folgt (vgl. *) 
sowie die Diskussion der Voraussetzungen des Bifluidmodells in ?)) : 
Erst mit dem Postulat der Gleichheit der beiden Darstellungen und 
mit der Annahme, dass der Impulsaustausch zwischen den Fluids 
sehr klein ist, lassen sich hydrodynamische Gleichungen fiir He- 
lium IT herleiten, die mit den experimentell bestitigten GorTERschen 
Gleichungen®) in allen wesentlichen Punkten iibereinstimmen. 


Thermodynamik des Bifluidmodells. 


Zwischen der Normalfluid mit der Konzentration (1 — &) und der 
Superfluid des Helium IT nehmen wir eine Umwandlung N — S 
an. € und 1’ befolgen eine dem Experiment zu entnehmende Ab- 
hangigkeit §=&(T'), welche die Form (1 — &) =(T/T,)? mit 
o ~ 5,3") fiir 1,5°K < T < T, besitzt. Der Einfachheit halber 
wird die schwache Druckabhiangigkeit der A-Temperatur vernach- 
lassigt, d. h. (0 €/0p)7 4 = 0 gesetzt. 

Wir fragen nun nach den Beziehungen zwischen der (T’, p, €)-Ther- 
modynamik (binire Mischung) des Helium II und der (T, p,, p.)-**) 
Thermodynamik (Zwei-Phasen-Mischung), wobei uns besonders die 
Funktionen : 

Pn=Pn(T', p,&),ps=ps( Tp, §) 
interessieren. Die gleichzeitige Giiltigkeit der erwahnten Darstel- 


*) Kine derartige Bemerkung findet sich bereits bei T1sza‘). 
**) Der Index n bezieht sich auf die Normalfluid, s auf die Superfluid. 


fe, 


cal 
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lungen fiir Helium IT soll sich in der Gleichheit der Gibbsschen 
Potentiale ausdriicken 


g'(T,p,&) =9(T, prs Ds)- (1) 


Die mit ’ gekennzeichneten partiellen Gréssen beziehen sich auf die 
Mischung aus zwei Komponenten, die tibrigen, spezifischen Gréssen 
auf die Mischung aus zwei Phasen. Aus dem Differential von (1) 
folgert man (0(p, + ps)/Op)p7<=1, die Summe der Partialdrucke 
unterscheidet sich also vom Gesamtdruck nur durch eine Funktion 
in T und §. Man macht nun die weitergehende Annahme, dass sogar 


P=Pnt Ps (2) 
gelten und ausserdem 


(Op,/0T),<=90, fiir a =n odera=s (3) 


erfiillt sein soll. Setzt man (3) fiir « =m voraus, so folgt aus (2) 
sofort, dass (3) auch fiir « = s gilt und umgekehrt. Pricgoarnr und 
Mazur versuchen in 4) die Annahmen (2) und (3) durch die weitere 
Voraussetzung 


,,Der Impulsaustausch zwischen den Fluids ist sehr klein“ (4) 


plausibel zu machen. Wir wollen auf eine derartige Begriindung ver- 
zichten, bemerken aber bereits hier, dass (4) eine wesentliche Vor- 
aussetzung fiir die Ableitung der hydrodynamischen Gleichungen 
des Helium II ist. 

Mit (1) bis (8) kann man zeigen, dass fiir 
die spez. Entropie e( Tp) =e. ( 1,9; 5), 
die spez. Enthalpie RAD pis BOLD.) 0 0 aes 
das spez. Gibbssche Potential g,(T,p,) = u, (Tp, &) 
gilt, wobei } 
=(1-#) 5,488, 8 =(1—)s, +és, 
(1—é)h,+éh,, h’ =(1—é) h,,+6éh,, 
(1-4) gn +€9gs, g' =UA—5) m+ Fo, 
gesetzt wurde. Bezeichnet man mit A die chemische Affinitiét 4 = 
uw, — w, so erhalten wir die gesuchten Beziehungen zu 


8 
h 
ORS 


dp, = (1-2) dp+e£(1-) (52), .dp.=Edp—es(1-)(5e),,,- ©) 


Tn (5) wurde die aus (0€/0p)7, 4 =0 folgende Aussage (0V/0£) 7, =0 
fiir das partielle Volumen V = (1 —&) 0, + &v, herangezogen. 
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Die hydrodynamischen Gleichungen des Helium II. 


Bei der Ableitung der hydrodynamischen Grundgleichungen des 
Helium ILI verfahrt man nun wie folgt: Nach den Methoden der 
Thermodynamik der irreversiblen Prozesse werden die Bilanzen fir 
die Masse, den Impuls, die innere Energie und die Entropie jeder 
Fluid aufgestellt und die phinomenologischen Beziehungen zwi- 
schen den ,,Kraften‘‘ und ,,Strémen‘‘ formuliert (vgl. z. B. *) und 8)). 
Die Verwendung der (1, p,, ps,)-Thermodynamik gestattet die 
Einfiihrung der Voraussetzung (4). Als Ergebnis erhalt man hydro- 
dynamische Gleichungen des Helium II, nach denen sich in einer 
ersten Naherung — d. h. bei Vernachlassigung sowohl des Ein- 
flusses der Umwandlung als auch der einer schwachen Reibung 
zwischen den Fluids, aber mit Beriicksichtigung von imnerer Rei- 
bung und Wirmeleitung — die Normalfluid unabhiingig von der 
Superfluid bewegt. Das bedeutet, dass nicht nur wie in normalen 
biniren Mischungen die Schwerpunktgeschwindigkeit reversibel ist 
(vgl. *)), sondern auch die Relativgeschwindigkeit zwischen den 
Fluids. Dieser Unterschied zwischen bifluiden und normalen binéren 
Mischungen ist die Ursache des Second Sound in Helium II (vgl. 4)*)). 

Mit den Beziehungen (5) lassen sich die so gewonnenen Gleichun- 
gen in eine Form bringen, die der Messung leichter zuginglich ist. 
Weitere Einzelheiten findet man in 7) und #), wobei besonders in ?) 
eine konsequente Formulherung der phaénomenologischen Ansitze 
gegeben wird. Wir zitieren die hydrodynamischen Gleichungen des 
Helium II im Hinblick auf unsere Anwendungen in akustischer 
Linearisierung 
2 [((1—é) », +€0,] = — . grad p + (5 w+ 1) grad div Dy, 

— vrot rot D,, 
[v, —v,] = —s* grad T—grad A+- get grad div v, 


v 
—rot rot b,, 


—€ 
0 Me ] 
+7 $= §(1—4) div (0,—»,) +A, 
oT Cher 
(1—Bs*) <> = — “4 div(p,—»,)— (1—é) v, +£0,] 


BIS - ‘ os + Odiv grad T, 
i! 
K 4 (p—Pp) = ° (o—o,) Fa, (7 —7)), 


ferner gilt 


A=—s*(T—T,) + (FF), Fo: 


fe. 
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In diese Gleichungen wurde die aus (0 €/0-p), 4 =0 folgende Bezie- 
hung «4 = «; eingefiihrt, d.h., dass die thermische Ausdehnung im 


- Reaktionsgleichgewicht (konstante Affinitat) gleich der thermischen 


Ausdehnung im gehemmten Gleichgewicht (konstante Konzentra- 
tion) ist. Ferner bedeuten: 
ROS 2 . «2 2 

B= = (sa) Er =F —8) = und 83 = 801-4 (22), 
die Geschwindigkeiten des Second Sound fiir niedrige (o> 0) bzw. 
hohe (@ — oo) Frequenzen, c?,= 1/K, @ die isotherme Geschwin- 
digkeit des normalen Schalls, s* = s, — s,,c, die spezifische Warme 
des Helium II bei konstantem Volumen, y =c,/c,, wobei c, und c, 
stets be1 wahrendem Reaktionsgleichgewicht (A = const) zu neh- 
men sind, Ky die isotherme: Kompressibilitét im Reaktionsgleich- 
gewicht, @ die Temperaturleitfahigkeit des Helium II, » = », die 
kinematische Zahigkeit der Normalfluid (y, = 0) und schliesslich 
die kinematische Volumenviskositét der Normalfluid, in der wir 
uns den Einfluss méglicher Anregungsprozesse zusammengefasst 
denken. wist reell, solange die Relaxationszeiten der in uw enthaltenen 
Prozesse klein gegen die Dauer einer Periode der Schallschwingun- 
gen sind (vgl. %)?)). Der Koeffizient a* hangt mit der Relaxations- 


A sg ie 0 1 
zeit t der Umwandlung N =+ S zusammen t a* (OA/O0E)7,p’ 


wahrend sich die Bedeutung von 7 aus 
0) ieee Mi 
Ot o i. (5 So) 


ergibt. Die letzte Beziehung folet aus (6) fiir eine ruhende Bifluid 
bei konstantem T' und p. 

Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt A = A9(T, Po €o) = 9 
und diese Bedingung liefert die Gleichgewichtskonzentration &) als 
Funktion von 7, und pp. 

Die Ausbreitung ebener Schallwellen ist mit den Gleichungen (6) 
bereits frither untersucht worden, vgl. ?) und die dort angegebene 
Literatur. 


Akustische Eigenschwingungen des Helium II in einem Kugelresonator. 


Fir die weitere Rechnung machen wir von zwei vereinfachenden 
Annahmen Gebrauch: 
1. Die thermische Ausdehnung des Helium IJ ist gering, d. h. 
ane 
A 


eet br hO=* tir 40d = Pe 251889 K. 
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2. Der Frequenzbereich wird durch die folgenden Ungleichungen 

a7) a) 

eingeschrankt, wobei ©,?/cp? <1 und ©,7/fZ ~ 1 gilt”). Diese 
Ungleichungen bedeuten bei vorgeschriebener Frequenz eine Be- 
schrankung des &-Bereiches und damit ebenfalls der Temperatur. 
Die Grenzfille T= T, (€=0) und T—>0 (€-+1) scheiden fiir 
unsere Betrachtungen aus. Der Temperaturbereich T < 1,4°K 
bleibt unseren Rechnungen auch noch aus anderen Griinden ver- 
schlossen. In diesem Bereich wird der Einfluss der Phononen auf 
die Schallausbreitung wesentlich, ihre mittlere freie Weglinge 
nimmt stark zu 1)?). Unter diesen Bedingungen ist die hier ver- 
wendete makroskopische Theorie nicht mehr anwendbar. 

Wir fragen nun nach den Randbedingungen. Wenn wir zunachst 
von dissipativen Effekten absehen und damit auch keine zusitzliche 
Umwandlung N=*S an der Oberfliche zulassen, so kann man fiir 
die Normal- und die Superfluid des Helium IT unabhangige Rand- 
bedingungen vorgeben, die genau so wie in der Hydrodynamik nor- 
maler Fliissigkeiten lauten werden. 


Isolierung | Normalfluid | Superfluid 
schallhart | (Bp)normaa=9 | (0,)normat = 0 
schallweich | Amplitude von p,, = 0 | Amplitude von p, = 0 


Auch bei Beriicksichtigung der dissipativen Effekte erscheinen 
diese Randbedingungen verniinftig, jedenfalls solange wir keine 
zusitzliiche Umwandlung an der Oberfliiche annehmen. In jedem 
Fall sind die Randbedingungen durch das Verschwinden der tangen- 
tiellen Geschwindigkeitskomponente der Normalfluid an der Ober- 
flache zu erginzen (0,)tang = 0. Zu diesen Forderungen tritt eine 
Bedingung fiir die Temperatur an der Oberfliche hinzu, fiir die wir 
die adiabatische Isoherung (0 7'/0r) = 0 ansetzen*). 


Die Methode der weiteren Rechnungen ist die tibliche. Nach Ab- 
spalten eines Zeitfaktors werden die Lésungen der aus (6) ent- 
stehenden Differentialgleichungen fiir die Variabeln v,, v,, 7’, p, 0, & 
gesucht, welche die Randbedingungen erfiillen. Dabei gestatten die 
am Anfang dieses Abschnittes angegebenen Beziehungen passende 
Entwicklungen anzusetzen. Als Ergebnis erhalten wir sowohl fiir 


*) Hs ist erwahnenswert, dass sich die Randbedingungen prinzipiell aus einem 


Variationsprinzip ablesen lassen sollten (vgl. z. B. A. Sommerrep, Vorlesungen 
Band 2). 
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den schallharten als auch den schallweichen Resonator je ZWwel 
Schwingungsformen, eine, die dem Normalen Schall und eine, die 
dem Second Sound entspricht. 

Die Verhiltnisse lassen sich anschaulich leicht iiberblicken, wenn 
wir im Moment von den dissipativen Effekten absehen, d.h. den 
sogenannten ,,Rayleighschen Fall‘‘ betrachten: Der Normale Schall 
ist durch die Schwingungen der Schwerpunktgeschwindigkeit sowie 
durch die des Druckes gekennzeichnet, wahrend die Relativ- 
geschwindigkeit und die Temperaturamplitude nur als Folge der 
endhchen Warmeausdehnung auftreten und merklich kleinere Werte 
annehmen. Beim Second Sound oszillieren im wesentlichen nur die 
Relativgeschwindigkeit und dieTemperatur. Schwerpunktgeschwin- 
digkeit und Druckamplitude sind eine Folge der thermischen Aus- 
dehnung und daher klein. Das Verhiltnis von Schwerpunkt- zu 
Relativgeschwindigkeit beim Second Sound liegt in der Gréssen- 
ordnung von einem Prozent?). Entsprechendes gilt fiir den Normalen 
Schall. 

Wir kehren nun wieder zum allgemeinen Fall unseres mit Helium II 
gefiillten Kugelresonators zurtick. w,, sel ee Eigenschwingung 
mit den Indizes 1, k, und «;;, ist der Absorptionskoeffizient pro sec 

n(n—1) 
Cate m(m—1) ” 
wahrend ¢,,, und 4; durch y},(¢,%) =0 bzw. yx(yin) = 0 bestimmt 


dieser EKigenschwingung. 2; ;, ist eme Abkiirzung fiir 


t 3 P ) 
sind. Weiter bedeutet y;(z) = 5; yx (2) und »; (2) = ex J43 (2).*) 
a ist der Radius des Kugelresonators und c = y cj, die adiabatische 
Geschwindigkeit des Normalen Schalls. 
a) Schallharter Resonator, Normaler Schall: Eigenfrequenzen 


ee Oe Cie Ce Ounce, 
On oak i Bye sre z, 
ik ik gq Zeal, Cy eg wt. 


Absorptionskoeffizienten 


rae 
Gs wa le ) oa y-1 
ap — gee (PtH) (1+ gag Se 5 OS) + ek Oe 
+0» et Qe, 0 
ears 


—C? OK (aster) ? esa) 
ik ~ Dene S Beh I) Cv te = Qtr? \ C2 y—CP ae 


1 V2)» c) Loo i,k° 


~*) Ja(z) = Besselfunktion mit dem Parameter 4. 


- oe io 
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b) Schallharter Resonator, Second Sound: Eigenfrequenzen 


6g (1 S »(1—£) Q, r) v€, wt<l, 


ot ae ar 1-& Y 2c,a Cj, C2 Exo wr >I. 


Absorptionskoeffizienten 
or<il 


Ds E y-1 s* w,;: 
ody, Hy reper t ie ime, ery ey) + 3et . 


PAH 
1! er 4é ove k (8) 


v o7,T a oe 2: > 
ot>t1 
wo, E 1 €2-€2 Vox 
Bo ele (5 +u) 5 phy 22 +e E a be 


c) Schallweicher Resonator, Normaler Schall: Eigenfrequenzen 


me Cy Cy AiG) OT <1. 
ikq’ eer wt>1. 


hie oa ae 
otr<l 
ah F 1 tA ee o; 
ot > 1 (9) 
wo, Ic Co? -C? oo? q CJ 
Sy aa pcan (3 aaeel 1): € C.2y- oo OE bi rs ce 24 —C, 5 (e] =I ). 


d) Schallweicher Resonator, Second Sound: Eigenfrequenzen 
Sef 1 ( eed 4 
(a) be URES (1 al, Vreto($rte)), Gt <1; 


€ : 
Lis ge 8 Vn ot> 1. 


Absorptionskoeffizienten 


woTr<l 
. Opes Be cel Og OPE 
= Ser Tae (e+ #) (14+ 8) ae) + gee O 
a ee 
+ OFT “3 
otT>1 (10) 


dy gE i C2 —-€?2 
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Alle angegebenen Beziehungen folgen aus Reihenentwicklungen, die 


7) 4 wo (4 oy) 23) ‘ 
es (Gre) ee (5 +n) und G@ 0, a O linearen 


2 
8 


nur die in 


Terme enthalten. (7) und (8) gelten zudem nur fiir k < 10. 


Die letzten Terme in (7) und (8) sind als Einfluss der Resonator- 
oberfliache auf die Diimpfung zu deuten, wihrend die tibrigen Terme 
den Anteil des Resonatorinneren an der Dampfung darstellen?). Das 
Fehlen des Oberflaicheneinflusses auf die Dampfung in (9) und (10) 
lasst sich anschaulich verstehen, da beim schallweichen Resonator 
bereits in Rayleighscher Niiherung die Tangentialkomponenten von 
v, am Rande null sind. Die bei » + 0 hinzutretende Bedingung 
(D,)tang = 0 wird daher, im Gegensatz zu den Verhialtnissen beim 
schallharten Resonator, keinen wesentlichen Einfluss auf die 
Schwingungsverhialtnisse mehr haben. 

Auf die réumliche Verteilung der Geschwindigkeiten im Resonator 

wollen wir hier nicht naher eingehen. Aus den Rechnungen2) ent- 
nehmen wir, dass die entsprechende Rayleighsche Verteilung den 
Schwingungszustand im Resonator im wesentlichen, d.h. bis auf 
eime kleine Randzone, beschreibt. Die Ausdehnung dieser Randzone 
sowie der Verlauf der Geschwindigkeiten in Randnihe sind in 2) 
angegeben. 
_ Abgesehen von den bereits erwahnten Schwingungszustinden a, 
b und ¢, ad tritt sowohl beim schallharten als auch beim schall- 
weichen Resonator je eine weitere Bewegungsform auf, die aber 
nicht gleichzeitig mit den bereits erwaihnten bestehen kann. Diese 
Bewegungsform, an der nur die Normalfluid teil hat, ist das expo- 
nentielle Abklingen eines kompressionsfreien Anfangszustandes mit 
den Eigenlésungen 


(D,,);, .~ rot (tf; x) eHiT in, *) T= (1—§) a? ne 


fix bedeutet eme Lisung der Wellengleichung. Dieser Bewegungs- 
zastand weist keine Normalkomponente der Geschwindigkeit auf, 
bleibt somit von den Eigenschaften der Resonatorwand unbeein- 
flusst und tritt deshalb sowohl beim schallharten als auch beim 
schallweichen Resonator auf. 

Abschliessend sollen noch einige Bemerkungen angeftigt werden: 
Der ,,Resonanz-Fall wr = 1, d.h. der Grenzfall maximaler Ab- 
sorption, lasst sich ebenfalls behandeln. Allerdings bietet die Ab- 
leitung geschlossener Ausdriicke Schwierigkeiten, weshalb auf die 
Darstellung verzichtet wurde und auf die allgemeineren Ausdriicke 
in 2) verwiesen sei. 


=) 1 = Radiusvektor. 
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Die Rechnungen lassen erkennen, dass sich die Schallausbreitung 
in Helium II analog wie in normalen fluiden Medien verhilt. Dies 
gilt besonders fiir die Unterschiede zwischen schallharter und schall- 
weicher Isolation des Resonators, fiir den Einfluss der Oberflache 
auf die Diampfung, die Verteilung der Geschwindigkeiten und die 
Unterschiede zu den Rayleighschen Verhiltnissen. 

Endlich weisen wir darauf hin, dass die in unseren Rechnungen 
enthaltenen Parameter Cp, Cx, cp, € 8*, ¥, uw, tT, y und O messbare 
Groéssen sind. Viskositaét » und Temperaturleitfahigkeit O kénnen 
aus den in der Literatur beschriebenen Messmethoden ermittelt 
werden (vgl. z. B. 7)). ©, ©, ep, §, s* und y kann man aus Experi- 
menten tiber das statische Verhalten des Helium II entnehmen, 
wobei nach den bisherigen Erfahrungen (1 — &)s* w s, d. h. s, » 0, 
gesetzt werden kann (vgl. 7)). Zur Bestimmung von t und y lassen 
sich Messungen der Schallabsorption heranziehen. Beim Vergleich 
der Messwerte mit der Rechnung sind die t als verfiigbare Para- 
meter zu betrachten und die Konsistenz der Theorie hatte dann 
daraus zu folgen, dass sich die Werte von t fiir alle Absorptions- 
koeffizienten als gleich erweisen. 

Wie wir bereits erwaihnten, wiirde die Kenntnis der Relaxations- 
zeit Aussagen tiber die Umwandlung von Normal- in Superfluid 
zulassen. 


Herrn Professor Dr. J. Merxner bin ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit sowie fiir viele klirende Diskussionen sehr zu Dank ver- 
pflichtet. 

Herrn Professor Dr. E. BALpINGER und der Direktion der Firma 
Fr, Sauter AG. in Basel habe ich fiir ihr verstaéndnisvolles Entgegen- 
kommen wiihrend der Durchfiihrung dieser Untersuchungen zu 
danken. 
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Mesure de l’effet piézooptique des cristaux KCl 


par B. Virroz, M. Marri et R. MERCIER 
(Laboratoire de Physique Technique EPUL, Lausanne). 


Il a été décrit?)?) une méthode interférométrique 4 trois faisceaux 
permettant de mesurer une variation de chemin optique avec une 
précision de l’ordre de 4/2000. Nous avions utilisé cette méthode 
pour mesurer }’effet piézooptique du quartz*) i 
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Actuellement, nous appliquons 4 quelques détails prés, cette 
méthode pour déterminer les coefficients piézooptiques de cristaux 
cubiques. Nous pensons que la prévision théorique de cet effet pourra 
tre menée assez complétement dans le cas simple des cristaux du 
type NaCl, et pouvoir ainsi comparer les valeurs théoriques et 
expérimentales obtenues: | 

Les mesures ont été faites avec trois cristaux artificiels identiques 
de KCl de dimensions 10 x 10 x 10 mm, fournis par le Labora-— 
toire National d’Essais (Paris). Il faut évidemment éviter tout 
contact avec de l’eau, aussi le liquide intercalaire est constitué d’un | 
mélange judicieux d’huile minérale fine et d’huile de cédre. 

Pour la longueur d’onde de la raie verte du mercure (5461 A), 


nous avons trouve: 
; A pays aa 
Py = 4,1-10-*2 m [N 


Ty1.09 = 2,5°10-12 m2/N 


PocKeEts®) n’a pu que mesurer la différence de ces coefficients, et 
il a trouvé: 
— 17-10-12 m2/N 
Vy111 — Dy1,22 = 1,7-10-7? m?/N 


pour la raie jaune du sodium, ce qui concorde assez bien avec nos 
mesures. 

La pression maximum exercée est de 24 kg/em?, ce qui corres- 
pond & une variation d’indice de l’ordre de 10-°. Aux erreurs prés 
de mesures, nous n’avons constaté aucun écart a la loi linéaire de 
la variation de l’indice. 

Bibliographie. 
) B. Vrrroz, Helv. Phys. Acta 26, 400 (1953). 
) B. Virroz, Rev. d’Opt. 35, 253—291 (1956). 
5) B. Virroz, Helv. Phys. Acta 27, 502 (1954). 
) B. Vrrroz, Rev. d’ Opt. 35, 468—480 (1956). 
) F. Pockets, Lehrbuch der Kristalloptik, édition Teubner, Berlin 1906, p. 482. 


Contribution 4 la théorie des propriétés optiques 
des cristaux ioniques parfaits 


par B. Virrroz (Ecole Polytechnique de Université de Lausanne). 


Dans cette étude nous nous intéressons uniquement a la variation 
de V’indice de réfraction du cristal en fonction de certains parametres 
extérieurs : 

P= déformation élastique ou champ électrique, 
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Vindice « peut représenter symboliquement un ou plusieurs indices 
prenant chacun les valeurs 1, 2 et 3. 
Nous avons montré?) l’étroite liaison entre l’indice de réfraction 
et le tenseur diélectrique ¢ défini dans le domaine des fréquences 
*optiques: 

D=s 2 i, (1) 
ou & et D sont les champs électriques macroscopiques de l’onde 
lumineuse plane. 

_ L’énergie libre de Helmholtz F rapportée a l’unité de volume du 
cristal non déformé, et due au champ électrique haute-fréquence 
s’écrit: 


: BLP we, PS champ de polarisation. (2) 
Done: 
oF ; 
OL, = — FP, (3) 
Mais: 
Di=2eHi+ P%, (4) 


En remplagant P* par sa valeur donnée par l’équation (4) et en 
tenant compte de la relation (1), on obtient: 
opi -#F 
20B; 08,08, 
g*’ = tenseur métrique. 


= gf — gti ed (5) 


En incluant le champ électrique haute-fréquence dans les para- 
métres extérieurs p,, l’énergie libre pourra s’écrire suivant un déve- 
loppement limité relatif & ces paramétres au voisinage de |’état non 
sollicité p, = 0: 

ee Dee pip hr er is yp, A + (6) 


Le dernier terme écrit rendra compte de la variation du tenseur 
diélectrique, c’est-a-dire de la variation de l’indice de réfraction 
en fonction du paramétre déformation ou du champ électrostatique: 


Ac = =F", : (7) 


Le probléme est ainsi ramené au calcul de troisiéme approximation 
de l’énergie libre en fonction de certains parameéetres. 
D’aprés la statistique de Bonrrzmann, |’énergie libre est donnée 


par l’expression : 
F=—kT Log » exp (—4,/kT) (8) 
l 
ou Hj = valeur propre de l’Hamiltonien du systéme dans l’etat 
quantique J. 
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L’indice | symbolise toutes les variables quantiques nécessaires & 
la définition d’un état quantique du systéme. 

Comme nous considérons des systémes cristallins du type NaCl, 
ou chaque ion constituant le réseau est a couches électroniques 
complétes, nous prendrons l’approximation harmonique’). 

L’hamiltonien du systéme peut alors s’écrire: 


He BAY: (9) 
V=V,4+V.,+ V3 = perturbation due aux champs extérieurs. (10) 


Les termes V,, Vz et V, sont respectivement fonctions de p,, Py Pg 


et Pa Pe Py: 
La valeur propre correspondante a l'état a I sera: 


H'() =E'() +Hi() + Hi) + Hi). (11) 


Le premier terme représente |’état du systéme non perturbé par 
les champs extérieurs, et les termes suivants sont calculés par la 
méthode classique des perturbations. L’introduction de ces valeurs 
dans l’expression (8) de l’énergie libre fera apparaitre certaines 
moyennes sur tous les états quantiques | du systeme. Nous n’écri- 
vons que le terme du troisiéme ordre en p, de l’énergie libre: 


= , se : /Ty' , 
BF"? », Dp Py = <3 (ay. + LT Hy) ay. * <A (av. 


1 
+ 3 7eTpe LEGO Pay. » 


Dans le cas ot le systéme est non dégénéré: 


Hi = <0) Vy ee BY ae. 
, pe! | Vy) o> Ce Val > a 
cares z a 4 +<E bP 
FH, = ee = a CE PN EB’ — B” ae <h’ Zz E”» 


(E"| V;| EH’) —H, ME <E’ | V;| Hee <E"| V;,|E’> +2R 
' iI al 7 " I 7 , i f 
PD wo SE |V,|E"><E"|V.| ED +<E’| V,|E’. 
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Structure macromosaique des eristaux: 
représentation géométrique et étude par les rayons X 


par J.-P. Jan (Neuchatel, Laboratoire Suisse de Recherches Horlogéres). 


Les cristaux réels peuvent étre formés de blocs cristallins aux 
dimensions macroscopiques, de l’ordre du millimétre, dont les ré- 
Seaux preésentent des écarts d’orientation dépassant parfois le degré. 
Cest ce qu’on nomme la structure macromosaique, par opposition 
a la structure micromosaique, dont les blocs sont de l’ordre du 
micron, et ott les désorientations sont de l’ordre de la minute. La 
macromosaique entraine une séparation en plusieurs composantes 
des taches de Laue en retour, alors que la micromosaique ne produit 
qu’un élargissement des taches de diffraction des rayons X4), 


Fig. 1. 
Mesure des désorientations du réseau cristallin par la méthode de GurnrEeR et 
TENNEVIN2). Les dimensions de la lame cristalline L sont fortement exagérées. 


Au cours d’une étude des défauts de croissance des rubis et 
corindons artificiels par la premiére méthode de GuINIER et TENNE- 
vIN?), nous avons utilisé, pour représenter la macromosaique, une 
méthode géométrique qui fait l’objet de cette note. 

Considérons deux blocs de la macromosaique. Les orientations 
différant assez peu, l’un des réseaux peut étre amené en coincidence 
avec l’autre par une rotation spatiale, qui se réduit en premicre 
approximation 4 une rotation @ d’un petit angle autour d’un axe. 

Considérons maintenant un ensemble de blocs. Nous attribuons 
a chaque bloc un vecteur @, qui mesure son écart par rapport au 
réseau. moyen. Tous ces vecteurs, reportés a partir d’une origine 
commune, remplissent un volume lmité par une surface iy qui 
donne une image des désorientations. XY est une sphére si les dés- 
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orientations sont réparties au hasard; si au contraire les désorien- 
tations sont axiales, c’est-a-dire correspondent uniquement a des 
rotations autour d’un axe, 2 se réduit A un segment de droite. 

Les rayons X permettent une étude indirecte de 2. Dans la mé- 
thode de GurnteR et TENNEVIN (Fig. 1), un faisceau polychroma- 
tique de rayons X, issu d’une source ponctuelle S, vient frapper une 
lame cristalline mince I sous une incidence voisine de la normale. 
Les plans réticulaires verticaux paralléles au plan a produisent un 
faisceau diffracté qui converge dans le plan horizontal. Un film 
placé 4 distance convenable enregistre une verticale mince si le 
cristal est parfait. Les désorientations des plans a entrainent un 
élargissement de la tache. La largeur de tache est une mesure des 
composantes des vecteurs-désorientation @ dans la direction O€, nor- 
male au plan d’incidence des rayons X. 

En reportant de part et d’autre d’une origine commune les lar- 
geurs de tache dans les directions Of, pour diverses famulles de plans 


30’ 


Coupe Oyz ne 


axe de 


croissance 
i 


“axe 
>, “optique 


Fig. 2. 
Corindon artificiel: coupe de la surface 2” par le plan contenant l’axe optique 
et l'axe de croissance. La forme typique de la courbe correspond a une prépondé- 
rance des désorientations par rotations autour de l’axe de croissance. 


réticulaires, on n’obtient pas directement la surface Y, mais une 
surface 2” qui est le lieu géométrique des pieds des perpendiculaires 
menées de l’origine sur les plans tangents & 2. XY’ est confondue 
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avec 2’ si cette derniére est une sphére. Pour des désorientations 
axiales, 2” est formé de deux sphéres. 

Dans la réalité, on observe souvent une prépondérance des dés- 
orientations autour d’un axe privilégié. Y présente alors une forme 
allongée qui peut se rapprocher d’un ellipsoide de révolution, et 2” 
possede une section méridienne rappelant une lemniscate (Fig. 2). 
L’étude des taches de diffraction produites par une lame cristalline 
fournit une coupe de la surface 2” par le plan de cette lame. 

Nous avons étudié des corindons et rubis artificiels préparés selon 
le procédé de Verneurn. Trois coupes orthogonales entre elles ont 
été effectuées, et ont révélé une forte prédominance de désorienta- 
tions par rotations autour de l’axe de croissance (Fig. 2). Un résultat 
semblable avait déja été trouvé par d’autres auteurs, sur des mono- 
ceristaux d’étaim*) et de chlorure de sodium4) entre autres. Les dés- 
orientations observées sur le corindon sont de l’ordre de 30’, mais 
peuvent exceptionnellement atteindre 4°. Sur les rubis, elles ne sont 
que de quelques minutes. Les détails des résultats expérimentaux 
sont en cours de publication®). 
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Défauts ponctuels dans les rubis 


par P. DrytcHert (Laboratoire Suisse de Recherches Horlogéres, Neuchatel). 


Le rubis est une pierre précieuse non seulement intéressante par ses 
applications industrielles, mais instructive aussi pour la connaissance 
du corps solide. Il peut étre produit artificiellement selon le procédé 
de Verneuil. Sa coloration, allant du rose pale au rouge foncé, est 
obtenue en adjoignant de l’oxyde de chrome Cr,O03 a l’alumine 
Al,O3, qui, elle, donne le corindon incolore. On peut conferer d’au- 
tres propriétés encore & ces gemmes par diverses adjonctions, uti- 
lisées de maniére essentiellement empirique jusqu’ici. Nous avons 
cherché a calculer et & vérifier expérimentalement les perturbations 
que des substances étrangéres, telles que le Cr,O3, incorporées au 
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corindon y provoquent. Plusieurs travaux*) traitent des problémes 
analogues; ils se rapportent plutot aux métaux, et la confrontation 
avec l’expérience n’est pas toujours immeédiate. 

On sait que le Cr se substitue de fagon isomorphe au Al. Son 
oxyde, rhomboédrique comme celui du Al, a une maille de 13% plus 
volumineuse que ce dernier. Les mailles «parasites» de CrgOQ, se 
trouvent donc enserrées dans le réseau de Al,Os. Il en résulte des 
déformations et partant des contraintes. On les calcule aisément 
moyennant certaines suppositions simplificatrices, & savoir la conti- 
nuité et l’isotropie du milieu, ainsi que la sphéricité du noyau de 
Cr,03 et de la gaine de Al,O, dans laquelle il est fretté. Le diamétre 
de l’inclusion nous semble ici moins arbitraire que dans le cas des 
métaux. Des grandeurs atomiques, cristallographiques et élastiques 
qui interviennent, seule n’est pas connue la compressibilité du 
Cr,O; compact. Nous avons déduit, par analogie avec des substances 
dont la compressibilité est mesurée tant pour le composé que pour 
les constituants, une valeur plus vraisemblable que celle qui con- 
siste & prendre, eu premié¢re approximation, la méme compressibi- 
lité pour le noyau et l’enveloppe. D’intéressantes constatations ont 
été faites en prospectant systématiquement les constantes élastiques 
& ce point de vue. Le choix des solutions des équations différentielles, 
établies donc pour la symétrie sphérique, est dicté par les conditions 
aux limites. Celles-ci montrent qu'il faut tenir compte d’un champ 
élastique dit vmage, qui a d’ailleurs donné lieu a des controverses. 
Nos expériences parlent en faveur de son maintien. 

Le calcul révéle notamment que la densité de l’enveloppe dé- 
croit, que cette diminution est indépendante de la distance du 
centre du défaut, qu'elle résulte uniquement des termes image et 
qu’elle compense partiellement l’accroissement de densité dai A la 
compression du noyau et du remplacement de ses atomes Al par 
des atomes Cr. La comparaison avec nos mesures de densité montre 
un trés bon accord lorsqu’on admet que les mailles de Cr,O, sont 
isolées, c’est-a-dire que le colorant est fortement dispersé. 

')’autre part, la matiére doit se désagréger si dans toute la gangue 
de Al,O; les contraintes excédent la tension de rupture. Or, c’est 
précisément le cas pour des teneurs en Cr,O, dépassant 2,4°%. On 
peut rapprocher ce résultat de la constatation pratique que pour 
des concentrations de colorant de quelques pour-cents, les pierres 
deviennent friables, voire impossibles & fabriquer. II s’agirait 14 en 
quelque sorte d’une limite de solubilité liée & une instabilité méca- 
nique. 

On trouve, en tenant compte de la quantité de matiere affectée 
par les déformations locales, comprenant des contractions radiales 


; 
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et des extensions tangentielles, une dilatation moyenne du réseau 
cristallin de Al,O3, conforme évidemment a sa diminution de den- 
sité. La valeur d’environ 2°/,, pour 2% de Cr O05 est en bon accord 
avec des mesures provisoires des constantes réticulaires, faites aux 
rayons X par S. STHINEMANN. 


La luminescence est un autre phénomeéne affecté par des irrégulari- 
tés du réseau. Nous avons étudié, en particulier, la largeur d’une 
raie de fluorescence (6590 A), excitée par de la lumiére ultra-violette, 
et constaté qu’elle augmentait avec la teneur en Cr,03 ( de 75% pour 
2% de Cr,Os). 

Enfin, en tenant compte du volume et de la forme de la maille 
cristalline ainsi que de la compressibilité des autres substances iso- 
morphes du Al,O3, nous avons cherché a prévoir leurs effets méca- 
niques en tant qu’adjonctions au corindon, en nous fondant sur les 
considérations ci-dessus. La comparaison qualitative avec les obser- 
vations pratiques, la ot elle a été possible, s’est souvent avérée 
probante. 
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Caractére de la conductivité électrique de la glace 


par J. C. Decroty, H. GRANICHER et C. JACCARD 
(Institut de Physique, E. P. F., Zurich). 


Comme beaucoup d’isolateurs, la glace montre une faible conduc- 
tivité électrique qui subsiste méme avec des tensions continues, se 
maintenant 4 un état de régime stable et reproductible. La nature 
de la glace impose naturellement a |’esprit ’hypothése d’un courant 
ionique analogue a celui de l’eau, et di dans la glace pure a des 
ions OH¢ et OH-. Toutefois, toujours par analogie avec d’autres iso- 
lateurs, la glace pourrait étre un conducteur électronique avec une 
activation thermique suffisante. La limite d’absorption optique a 
été mesurée en 19361) et se situe vers 1670 A. Cela correspond a 
une zone interdite de 7,42 eV et la largeur de cette zone exclut une 
conductivité intrinséque. Des mesures de thermoluminescence effec- 
tuées ces derniéres années?) ont permis de déterminer un niveau de 
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trappes d’une profondeur de 0,32 eV. L’existence possible de niveaux 
dts aux impuretés inévitables ne permet pas dexclure a priori une 
conductivité électronique extrinséque et c’est pour en déterminer 
l’importance que des mesures quantitatives d’électrolyse ont été faites. 


ELECTROLYSE DE LA GLACE 
COULOMETRE 


Fig. 1. 


Dans l’appareil utilisé (fig. 1), le cristal de glace cylindrique 1 est 
collé dans un tube de plexiglas 2. Sur chaque face, une mince couche 
d’acide fluorhydrique entre le cristal et l’électrode assure un pas- 
sage du courant continu sans formation de charge spatiale (électrode 
sandwich)’). Une des électrodes est en platine 3 et l’autre est une 
masse de mercure 4 qui monte dans un capillaire de verre 5 lors 
du dégagement des gaz. Cette disposition permet de mesurer des 
volumes de l’ordre du mm, ce qui est indispensable & cause de la 
grande résistance du cristal. Le courant total qui passe a travers 
le cristal est stabilisé & 0,1% par compensation (galvanométre + 
cellule photoélectrique) et la somme des erreurs sur le temps, la 
réduction aux conditions normales et le volume de gaz se monte 
environ & 3%. Des essais ont été faits avec le mercure comme anode, 
mais le dégagement d’oxygeéne est trop faible, car la surface de mer- 
cure se couvre d’une couche d’oxyde. Aussi n’avons-nous mesuré 
ultérieurement que le dégagement d’hydrogéne & — 10° C, avee de 
la glace pure presque monocristalline. 


Les mesures typiques (fig. 2) montrent que le courant ionique 
n’atteint pas son régime immédiatement. La petite perte du début 
est due probablement & une solution ou adsorption du gaz. Aprés 
un certain temps (env. 10 min) le rapport courant ionique/courant 
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total est de 95 & 100%, ce qui dans le domaine d’erreur permet de 
conclure 4 un courant pratiquement ionique. 


Cependant sous certaines conditions, et spécialement lorsque le 
courant total est petit (c’est-a-dire 50 wA au lieu de 800 wA) ce 
rapport tombe jusqu’a 50% et la perte semble dépendre plus ou 
moins de la température et de la concentration de HF aux électrodes, 
mais le manque de reproductibilité indique plutdt une fuite due a 
une cause fortuite. Pour contréler ceci, nous avons remplacé I ’élec- 


trode de platine par une amenée d’hydrogéne (environ 10 mm Hg 
ELECTROLYSE DE LA GLACE 


Gj Mesure type 


2lAs 


Fig. 2 


de surpression), et mesuré le passage des gaz. On obtient un débit 
qui correspond quantitativement a la perte observée. Ayant répété 
Vexpérience en amenant l’hydrogéne directement 4 l’intérieur du 
cristal par un tube de verre scellé dans la glace, le débit tombe a 
zéro. Ainsi la fuite a lieu en surface entre la glace et le tube en plexi- 
glas, celui-ci se dilatant légerement lors de son montage. 

Des mesures qualitatives d’électrolyse avec de la glace contenant 
de l’acide fluorhydrique ont été déja effectuées*), mais les résultats 
ci-dessus confirment nettement l’existence du.caractére ionique de 
la conductivité de la glace pure. 
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Croissance et raffinage controlés de cristaux de glace 


par J. C. Decroxy et C. JaccarD 
(Institut de Physique, E. P. F., Zurich). 


Pour des mesures de constante diélectrique et de conductivité, 
nous avons di chercher 4 produire des cristaux de glace soit chi- 
miquement trés purs, soit avec une quantité connue d’une impureté 
déterminée, et si possible des monocristaux d'orientation choisie. 
Des essais de raffinage par zone ont été abandonnés, car la diffé- 
rence de volume entre la glace et l’eau cause une trop grande varia- 
tion de la géométrie. Il ne reste que la recristallisation en tube ver- 
tical depuis le bas ot le volume d’eau peut se déplacer lbrement 
vers le haut. Dans l’appareil utilisé, la glace est produite dans des 
tubes de polyéthyléne trés minces, ayant un fond de plexiglas avec 
un étranglement et un capillaire. Ces tubes sont descendus lentement 
dans un liquide réfrigérateur (— 10 & — 40°C) avec un relais ac- 
tionné par un générateur d’impulsions, ce qui donne des vitesses de 
croissance de 0,1 4 50 u/see. 

Lors de la cristallisation, la phase solide repousse les impuretés 
dans le liquide, et il se forme dans celui-ci & l’interface une couche 
de concentration élevée. Comme la concentration dans la glace 
(cg) est approximativement toujours une fraction 1/S de celle de 
Peau (cz), on obtient par une application simple de l’équation de 
diffusion & un tube infiniment long une concentration maximale de 
Sey a Vinterface, ot ¢) est la concentration primitive de l’eau. La 
glace a alors la concentration Scy-1/S, c’est-a-dire qu’il n’y a pas 
de ségrégation effective. L’épaisseur de la couche impure est 


A=DJv 
D = coefficient de diffusion ionique dans Peau ~ 10-5 cm2/sec 
v = vitesse de croissance ~ 10-4 cm/sec 
ce qui donne 4=1mm. 


Cette considération est donc valable pour des cristaux plus grands 
que 1 cm (excepté au début et a la fin du cristal). Si on veut observer 
une ségrégation, il faut choisir une vitesse assez lente (plus petite que 
10-8 cm/sec) ou alors détruire la couche impure par brassage. 


Nous avons d’abord essayé de provoquer une convection ther- 
mique en chauffant la surface extérieure du tube de polyéthyléne, 
mais le brassage est insuffisant. Ensuite des essais avec un faisceau 
(Vultrasons ont été également abandonnés, car la chaleur dégagée 
par le piezocristal était trop grande. Enfin nous avons obtenu des 
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résultats satisfaisants en brassant la solution avec une hélice en 
métal recouverte de polyéthyléne mue par un arbre flexible en 
nylon. 

Pour contréler la concentration, nous avons mesuré dans une 
petite cellule étalonnée la résistivité des cristaux fondus (a 0° CG, 
1 ke) et comme cette méthode apporte des impuretés supplémen- 
taires, nous avons di choisir des concentrations de départ élevées 
(env. 10-3 n HF). 

Les mesures (fig. 1) montrent que pour une vitesse de 50 u/sec le 
raffinage est pratiquement nul, mais pour une vitesse de 2,5 u/sec 


COEFFICIENT DE 
SEGREGATION 


Coe 1073 n HF 


ae Brassage 


mécanique 


see val 
1772" 8 An" 20) $0" cos 


Fig. 1. 


la concentration de la glace est environ 50 fois plus petite que celle 
de la solution. Un tel résultat nécessiterait sans brassage une vitesse 
cent fois plus faible et une prolongation inutile du temps de crois- 
sance. 

Ta été jusqu’a présent impossible de produire des cristaux trans- 
parents avec une concentration de HI supérieure a 107° n. Les 
essais se poursuivent avec d’autres impuretés et la production de 
monocristaux tres purs. 

Nous remercions M. R. C. Himes du Battelle Memorial Institute 
de Columbus et M. le Prof. H. A. Smrru de |’Université du Tennessee 
de leurs communications personnelles concernant ce sujet. 

Un de nous, J.C. D., remercie également |’Institut pour PEn- 
couragement de la Recherche Scientifique dans l'Industrie et |’ Agri- 
culture (Bruxelles) qui lui a offert la possibilité d’effectuer ces 
travaux alE.P.F. 
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Les propriétés électriques du sélénide d’argent Ag2Se 
par G. Buscu et P. Junop (Laboratoire de physique du corps solide, EPF., Zurich). 


Cette combinaison fut préparée de facon stéchiométrique par 
fusion sous vide des composantes dans des creusets de quartz. Les 
échantillons furent ensuite purifiés par fusion zonale. Des mesures 
de conductibilité électrique et d’effet Hall effectuées entre les tempé- 
ratures de l’air liquide et 500° C montrent que le mode de conduc- 
tivité dans les deux phases cristallines que présente cette substance ~ 
est différent. 

En effet, dans la phase inférieure, qui d’aprés BorrrcuEr’) est 
tétragonale a face centrée, Ag,Se est un semi-conducteur possédant 
une énergie d’activation AE, = 0,075 eV. La valeur absolue de la 
conductibilité o est élevée et, 420°C, atteint 10? 2-1 cm, tandis que 
la constante de Hall R est égale & environ 2 cm?/Clb. 

Si par contre la température devient supérieure a 138°C, la cel- 
lule élémentaire se contracte et devient cubique centrée intérieure- 
ment. Parallélement, la conductibilité électrique augmente brusque- 
ment, et sa variation avec la température devient comparable a celle 
d’un métal. La constante de Hall subit une discontinuité semblable, 
& savoir une diminution brusque d’un facteur 3, ce qui montre une 
augmentation correspondante de la densité des porteurs de charges. 
Dans un intervalle de 200° environ, domaine dans lequel la phase 
cubique centrée intérieurement est stable, la constante de Hall est 
pratiquement indépendante de la température. 

La mobilité des porteurs de charges, égale au produit de R et de 
o, est d’environ 2000 cm? V-? sec} a la température ambiante, et 
varie proportionnellement a 1/7 dans la phase supérieure. 

Pour étre sir d’avoir a faire & une conductivité électronique pure, 
nous avons mesuré la variation magnétique de la résistance, et 
Vavons comparée & la valeur obtenue par calcul a partir de R et de 
o. Le résultat confirme les mesures de Rernnoup?) et WAGNER): il 
n'y a pas de conductibilité ionique mesurable dans Ag,Se. 

Nous croyons done que le sélénide d’argent, semiconducteur jus- 
qu’a 133°C, présente dans sa phase supérieure un mode de conduc- 
tivité métallique. De nombreuses mesures magnétiques et optiques 
sont cependant encore nécessaires pour établir ce résultat de facon 
définitive. 
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Oszillatorische magnetische Widerstandsinderung von n-Typ InSb 
bei tiefen Temperaturen und hohen Feldstirken 
von G. Buscu, R. Kern 
(Laboratorium fiir Festkérperphysik ETH., Ziirich), und 
B. Livrat 
(Institut fiir Kalorische Apparate und Kaltetechnik ETH., Ziirich). 


Wir haben die Widerstandsiinderung einer einkristallinen n-Typ 
InSb-Probe (n = 6,2-1015/cm) in einem transversalen Magnetfeld 
bis 100 kGauss bei 4,2 K und 80° K nach einer neuen Methode ge- 
messen. Diese gestattet die kontinuierliche Aufzeichnung einer oszil- 
latorischen Feldabhangigkeit der magnetischen Widerstandsinde- 
rung, wie sie seit der Entdeckung von pr Haas et al.) neuerdings 
auch an InSb von FrEepERIKsE und Hosrmr?) bzw. Kanar und 
Sasaxr*) durch statische Messungen gefunden worden ist. Das Ma- 
gnetfeld wird von einer eisenfreien Feldspule, die in fliissiges He 
baw. fliissige Luft taucht, durch Kondensatorentladung erzeugt?). 
Eine dem Feldstrom proportionale Spannung bestimmt die x-Ab- 
lenkung eimes Kathodenstrahloszillographen, wahrend der Span- 
nungsabfall langs der gleichstromdurchflossenen Probe dem y-Ver- 
starker zugefithrt wird. Dieim Messkreis stérend auftretende Induk- 
tionsspannung wird mittelst emer Hilfseimrichtung kompensiert. 

Die Aufnahmen bei 80° K zeigen folgenden Verlauf der relativen 
magnetischen Widerstandsaénderung A@/o) als Funktion der Feld- 
starke H: fiir Felder unterhalb 20kGauss ist die Kurve nach oben 
gekriimmt und verlauft oberhalb 20kGauss ungefahr lnear mit 
H. Fir 20 und 70kGauss betragen die 4e@/e9-Werte 0,83 bzw. 4,5, 
wobei die Geometrie der Probe den Absolutwert beeinflussen kann’). 

Im Gegensatz zum glatten Kurvenverlauf bei 80° K zeigen die 
Messungen bei 4,2°K unterhalb 40 kGauss eme unverkennbare 
oszillatorische Komponente. Oberhalb 40kGauss verlauft die Kurve 
glatt. Zwischen 40 und 60kGauss ist 4e/09 ~ H?, von 70 bis 100 
kGauss verlauft Ao/o, ungefahr linear mit H. Fir 10, 50 und 
100kGauss betragen die 4o/e9-Werte 0,24, 5,9 bzw. 21,5. Extra- 
polieren wir das Kurvenstiick zwischen 40 und 60 kGauss unter An- 
nahme eines H?-Gesetzes nach niedrigeren Werten und bilden die 
Differenz gegentiber den gemessenen Ag/@o-Werten, so erhalten wir 
als oszillatorischen Anteil eine Kurve, die bei 20 kGauss ein Maxi- 
mum durchlauft und deren Nulldurchginge ungefaéhr bei 18 und 
37 kGauss legen. 

Diese oszillatorische Feldabhangigkeit, welche bei Transport- 
phaénomenen®) wie auch bei der magnetischen Suszeptibilitat’) aut- 
treten kann, lisst sich auf die Quantelung der Energiezustinde im 
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Magnetfeld zuriickfiihren. Nach Lanpav u. a.§) kann dieser oszilla- | 
torische Anteil der quasifreien Elektronen im wesentlichen durch 
eine modulierte gedimpfte Reed von der Form 


en 
e ##H gin (Q2555 


2 * Sor Tt 3) 
dargestellt werden, wobei u* das effektive Bohrsche Magneton, € 
die Fermi-Grenzenergie und # einen “eee inkel bedeuten. In der 
1/H-Darstellung betraigt die Periode 2 w*/f. Die Auswertung un- 
serer Messungen liefert (2 u*/2)..,. = 0,10 + 0,02 [kGauss|-!, wobei 
die Fehlerschranke die Willkiir der —— beriicksichtigt. 
Andererseits lasst sich € bzw. 2 u*/f unter Annahme starker Ent- 
artung des Elektronengases aus der Ladungstragerkonzentration n 
berechnen. Unter der Voraussetzung kugelf6rmiger ¢-Flache lasst 
sich zeigen, dass 


2 82\2/3 4m _2/3 
=(s) ae Up nN 


wobei m, h und yz die tibliche Bedeutung haben. Unter dieser Vor- 
aussetzung ist die Periode unabhingig von der effektiven Masse. 
Durch Einsetzen der aus Halleffektmessangen bestimmten Ladungs- 
trigerkonzentration erhalten wir (2 u*/f),.,. = 0,09 [kGauss]-? in 
befriedigender Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert. 
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Uber die Feldparameter der galvano- und thermomagnetischen 
Transversalefiekte in Ferromagneten 


von G. Busou, F. HuLiicEeR und R. Jacer 
(Laboratorium fiir Festkérperphysik ETH., Ziirich). 


Die vier Transversaleffekte (Hall-, Ettingshausen-, Righi-Leduc- 
und Ettingshausen-Nernst-Effekt) sind bei Ferromagneten nicht 
proportional zur magnetischen TInduktion B. Beim Nickel stellte 
schon Hani 1881 eine Art Sattigung des Hall-Effektes fest, d.h. 


_ 


& 
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nach einem anfanglich steilen linearen Anstieg geht die Ey (B)- 
Kurve nach Erreichen der magnetischen Sattigung der Probe in 
eine zweite, flachere Gerade itber. Nach Puen") beschreibt man 
dieses Verhalten durch zwei Hall-Koeffizienten, einen ,,ordent- 
hichen* (Ro) und einen ,,ausserordentlichen“ (R,) 


Ey/j = Ry wy H+ RM (1) 
oder rnit Hilfe eines ,,Feldparameters“ «, 
: R 
Eyl} = Ro (My H + a, M), ap = R (2) 


Die tibrigen Transversaleffekte zeigen die gleiche Feldabhangigkeit. 
Es lassen sich daher ebenfalls ordentliche (Po, So, Qo) und ausser- 
ordentliche Koeffizienten (P,, S,, Q,) einftihren. Mit Hilfe der ent- 
sprechenden Feldparameter («p, «s, %g) kénnen die Effekte formal 
auf die Wirkung eines ,,effektiven innern Feldes** Boy, = uy) H+aM 
zuriickgeftihrt werden. Um abzukliren, ob fiir alle Effekte dasselbe 
effektive Feld massgebend ist, verglichen wir aus alteren Literatur- 
daten berechnete Werte fiir die Feldparameter?). Die Auswertungen 
ergeben ftir Nickel ap ~ as, hingegen ag > ap, wobel 


Ap/ap w 1,5... 2. 
Bei Nichrom jedoch scheint ag < ap 
(T = 368° K: ag/ap ~ 0,7). 

Fiir Eisen und Kobalt sind aus den vorhandenen Messungen ausser 
&p keine Feldparameter bestimmbar. Wir kénnen aber auf indirek- 
tem Weg etwas tiber diese Parameter erfahren. Fiir gewohnliche 
Metalle sind die Koeffizienten iiber die elektrische bzw. thermische 
Leitfahigkeit verkniipft : 


§ =oR (3) 
Qu = aP (4) 


Aus den Herleitungen von (3) und (4) geht hervor, dass korrekter- 
weise gilt (wichtig auch im Falle des Wismuts): 


(SB) = ¢ (RB) (5) 
(QB) = +, (PB) (6) 

Fir Ferromagneten gehen nun (5) und (6) tiber in 
So HoH + 8,M =o (Ryo uo H + BR, M) . (7) 


Qo MoH + QM = (Po oH + P, M) (8) 


H.P.A. 
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Da (7) und (8) fiir beliebiges Magnetfeld gelten, miissen die Bezie- 
hungen (3) und (4) fiir die ordentlichen wie fiir die ausserordentlichen — 
Koeffizienten einzeln erfiillt und die entsprechenden Feldparameter 
gleich sein (ap = %; und %g = ap). Die vorhandenen Messungen er- 
Jaubten nur bei Nickel eine Uberpriifung von (3) fiir beide Koeffi- 
zienten. Die experimentellen Daten lassen auf ap ~ a, schliessen. 
Fiir Eisen und Kobalt sind die Beziehungen (3) und (4) fiir die aus- ~ 
serordentlichen Koeffizienten befriedigend erfiillt. Unter der An- 
nahme, dass die ordentlichen Koeffizienten durch die Elektronen- 
theorie der Metalle erklart werden, diirfen wir (8) und (4) auch fiir 
diese Koeffizienten als erfiillt ansehen. Dies bedeutet aber, dass ftir 


Eisen, Kobalt und Nickel im untersuchten Temperaturgebiet gilt: 
a, und a Yap. 


Lp RY 
Aus den vorliegenden Daten kann man den Schluss ziehen, dass 
die Feldparameter fiir alle Effekte mindestens gréssenordnungs- 
Literatur. 


massig gleich sind. Prazisere Aussagen lassen sich wohl erst auf 
Grund sorgfiltiger Messungen aller Effekte an derselben Probe tiber 


den gesamten ferromagnetischen Temperaturbereich machen. 


1) E. M. Puau, Phys. Rev. 36, 1503 (1930). 
Effets Hall et Righi-Ledue dans les ferromagnétiques 


2) G. Busou, F. HULLIGER und R. Jacer, Helv. Phys. Acta 30, im Druck (1957). 
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par D. Rivier (Laboratoire de Physique de Université de Lausanne). 
1. Les deux effets Hall et Righi-Leduc peuvent étre décrits en 


(La) 


J densité de courant électrique 
J? densité de courant d’énergie 
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coe 


a erad = é (< 0) charge de |’électron 
E champ électrique € enthalpie libre de 1l’électron 


Aine ins Ex et @,, sont les tenseurs conductivité calorifique, de 
PELTIER, pouvoir thermoélectrique et résistivité électrique. Dans un 
milieu isotrope et en l’absence de champ d’induction magnétique 
extérieur, ces tenseurs se réduisent 4 des multiples du symbole de 
KRONECKER 6,,. 

2. L’effet Hall isotherme?) s’obtient en plongeant une plaque mé- 


tallique située dans le plan 12 (voir la figure 1) dans un champ d’induc- 


EFFET HALL ISOTHERME Ee FEET RIGHT - LEDUS 


} 
mo 
d 


Fig. 1. 


S 
tion magnétique uniforme B = (0, 0, B) avec les conditions 


=> 


C= 0,0) (2) 
Alors, par (1) 


Ey Cis J (3) 


Qo 
B 


Tifa Oo, ds awee 1 Li = , constante de Hall. 


L’angle Yyan entre les vecteurs Ei et J est donné par 


Ege YOR ott. 
tS PHan B, 9 On B (3a) 


B est induction magnétique 4 l’intérieur de la plaque. Dans le 
cas des ferromagnétiques, la constante de Hall se réduit, pour les 
champs d’induction nettement inférieurs & la polarisation magné- 
tique spontanée P,, 4 sa partie extraordinaire R,. L’expérience’) 
montre que cette derniére satisfait 4 la relation 


it 2 
tis 0 — Ze 0 Cae Fe O11. - 


pour T > O/10 (@ température de Debye), (4) 


*. 
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Z,, tant indépendant dela température. Pour le fer, on a n = 1,94, 
pour le nickel, on a observé des valeurs allant den = 1,42 an = 1,97. 


Plusieurs théories?-*) ont été proposées pour expliquer (4), au- 
cune n’étant actuellement satisfaisante. Elles se fondent toutes sur 
l'interaction de spin orbite donnée pour responsable de l’effet Hall 


— 


extraordinaire des ferromagnétiques, mais font appel 4 des modéles — 


différents, aboutissant 4 des valeurs différentes pour Z, et pour n°). 


Tl est done indispensable de faire encore plus largement appel a — 
lexpérience pour |’élaboration d’une théorie satisfaisante de l’effet — 


Hall extraordinaire. 


8. Le but de cette note est de montrer que les mesures de leffet 
Righi-Leduc peuvent servir dans ce dessein. 
L’effet Righi-Leduc?) s’obtient dans la plaque de la fig. 1 en 
remplacant les conditions (2) par les conditions 
Five AereFTh te od eA (5) 
Alors, par (la) 
; Jy" = Ag, Gy + Age Gp = 0 (6) 


G5/G, = —Ag/4eo = SB S constante de Righi-Leduc 


L’angle mp, entre les vecteurs G et J@ est donné par 
Gy 
t€ Pr, = @ = SB. (7) 


4. Un hen entre l’effet Righi-Leduce et l’effet Hall est fourni par 
la loi de WrrpEMANN-FRANz généralisée?) 


A 
yb 4e=1,2,8 (8) 


ot. L est le nombre de Lorenz défini par 


Ah 
ou. A et y sont les conductivités thermique et électrique moyennes 
ou isotropes. 


La validité de (8) — au moins en ce qui concerne les ordres de 
grandeurs — se fonde dans le cas des éléments ferromagnétiques, 
d’une part sur le fait qu’aux températures du laboratoire, ces 
métaux suivent la loi (8a), avec des valeurs de L voisines de 


2 ke \2 1 2 
Ly = > (=) = 2,45 - 10-8 | a , (k constante de Bouramann) 
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et d’autre part sur la comparaison des valeurs de gp, et Puan (Voir 
le tableau I). 


Tableau I. 


Nombre de LorEnz, angles de Hatt et de Rigur-Lepuc (unités MKSA) 


ei) 522) te a} 7 i) 

é p g 
Elément On T(°Abs.) L e = Ry cae Bes) 
Fe 467 322 2,5-10-8 | +8,8-10-8 | +5,5-10-8 
Co 387 298 2,2-10-8 | +5,4-10-2 | +3,8-10-8 
Ni | 450 311 2,0:10-8 | —9 -10-3 | —5,3-10-3 


5. La combinaison des lois expérimentales (4) et (8) donne, en 
tenant compte de (1a), la relation suivante pour la constante extra- 
ordinaire de Righi-Ledue S, (a laquelle se réduit la constante S 
pour des champs B < P,): 


8 (pe) = Zn age st (9) 


qui est le pendant thermique de (4). 


Le tableau II, groupant les quelques résultats expérimentaux 
fournis par la littérature actuellement a disposition, permet un 
premier controle de la relation (9), en tous les cas en ce qui concerne 
les ordres de grandeurs. (En effet, les mesures de R, S, A, y et n ne 
concernent pas toutes le méme échantillon.) Dans le cas du fer, 
laccord avec l’expérience est bon. Dans celui du nickel, cet accord 
n’existe pas si l’on prend n = 1,42, et il est moins mauvais pour 
n =1,97. (Z, 97 et Z;,49 sont dans le rapport de 104 environ!) 


De cet examen des résultats obtenus jusqu’a ce jour pour |’effet 
Righi-Leduc, il ressort que dans (4), il faudrait plutét faire n = 2 
pour les ferromagnétiques purs, cela en accord avec les théories 
de Karpuius et Lurrincer*) et de Suir’). 


6. D’un point de vue plus général, ce qui précéde montre l’avan- 
tage qu’on peut tirer de la combinaison des études de l’effet Hall 
et de l’effet Righi-Leduc. II ne s’agit d’ailleurs 14 que d’une exten- 
sion de la méthode si féconde qui a combiné depuis longtemps les 
études des conductibilités calorifique et électrique. Mais cette com- 
binaison devrait, ici surtout, pouvoir s’étendre jusque dans l’ex- 
périence méme: les mesures d’effet Righi-Leduc et d’effet Hall en 
fonction de la température devraient étre menées swr le méme échan- 
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tillon, et toujours accompagnées de mesures simultanées des résisti- 
vités calorifique et électrique. 


Tableau IL. 
Vérification de la relation S (2/LT)"—1 = Z,, (unités MKSA). 


4-10 8 10) 
rene (ay 
Elément n oh gy +) 
ox| otER) | NET 
304 2,3-°104 
Fe 1,94 
334 2,3-104 
311 4.5 
Ni 1,42 330 4.0 
350 3,6 
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Effet @un champ électrique cubique sur le niveau fondamental 
de Pion Gd*+++ 


par R. Lacrorx (Université de Genéve). 


Le niveau fondamental de Pion Gd*+** est le niveau 887), apparte- 
nant a la configuration 4{7. Le champ électrique cristallin de symé- 
trie cubique ne peut agir sur un tel état, dont le moment cinétique 
orbital L est nul, que par des termes d’ordre élevé du calcul des 
perturbations. Les configurations autres que 4f?7 correspondant a 
des énergies considérablement plus élevées, la plus grande partie 
de l’effet sera due aux éléments de matrice du champ cristallin V 
et de l’interaction spin-orbite A entre des états de 4f7. 


. 


} 
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Dans le cas tout a fait analogue de la configuration d°, il a été 
signalé par VAN VLECK et Penney?) et par Prycr?) que la premiére 
approximation a laquelle la théorie des groupes permet de n’étre 
pas nulle est la cmquiéme. Le raisonnement peut étre appliqué a 
la configuration /7 sans aucune modification. Cependant, VAN ViEcK 
et Penney font remarquer qu'il est possible que cette approximation 
soit accidentellement nulle. 


Nous allons montrer que c’est précisément le cas, A savoir que 
toutes les approximations d’ordre impair ne faisant intervenir que 
des états de 7” (ou d®) sont nulles. La démonstration est applicable 
a tout champ cristallin de symétrie centrée, c’est-a-dire dont le 
potentiel est développable en fonctions de Laplace Y" d’indice 1 pair. 
Les termes d’indice impair ne contribueraient du rents pas a l’appro- 
ximation considérée. 

L’hamiltonien de lion est de la forme: 


t=H),+Q+A4+V 


ou Jf, est hamuiltonien pour l’approximation par un champ de force 
centrale, Q l’énergie d’interaction électrostatique entre les 7 élec- 
trons f, A limteraction spin-orbite et V l’énergie due au champ 
électrique cristallin de symétrie centrée. 

Les états propres de Jf, peuvent étre exprimés dans la quantifica- 
tion | avSLM,M,>, ot v est le nombre quantique d’ancienneté 
(seniority number) introduit par Racau. 

Il résulte des travaux de ce dernier (réf. 3, éq. 74 et 76) que les 
états des configurations [7 et d® se subdivisent, en deux classes telles 
que les opérateurs V et A n’ont pas d’éléments de matrice entre 
des états de la méme classe, mais seulement entre des états de 
classes différentes. Racan a d’autre part démontré (réf. 4, éq. 65) 
que ces deux classes satisfont respectivement aux relations: 


v = 1 (mod 4) v = 3 (mod 4) 


l| 


La régle de sélection Jv = 0, +2 a laquelle obéissent (réf. 4, 
éq. 66) les éléments de matrice d’opérateurs tels que A et V se 
réduit donc, dans le cas que nous considérons, & Mv = + 2. 

Quant a Voperateur Q, on peut montrer que ses éléments de 
matrice répondent a la régle de sélection dv = 0, +2, +4, qui se 
particularise dans le cas des configurations f? et d> en dv = 0, + 4. 

Il en résulte qu'il n’y a d’éléments de matrice de Q qu’entre des 
états de la méme classe. Ainsi, bien que v cesse d’étre un bon nombre 
quantique pour les états propres de Jf) + Q, les deux classes con- 
servent leur signification. 
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Si maintenant nous voulons lever la dégénérescence du niveau 
89,2 de f7 par l’action de A et V, il nous faut construire une équation 
séculaire ou les éléments du déterminant sont des sommes de 
chaines d’éléments de matrice de A et V commengant et se termi- 
nant par un état de 8Sz.. Ces chaines, ayant a chaque bout deux 
états de la méme classe et étant construites de maillons qui font 
passer d’une classe a l’autre, comportent nécessairement un nombre 
pair d’éléments, d’ow s’infére que seules les approximations d’ordre 
pair sont différentes de zéro. 

En particulier, dans le cas d’un champ cubique, la cinquiéme 
approximation tombe et la premiére approximation non nulle est la 
sixiéme. Le raisonnement est évidemment aussi applicable au ni- 
veau ®S;). de la configuration d?. 

Une étude numérique détaillée est en préparation. 
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Hyperfeinaufspaltung der paramagnetischen Resonanz 
von Pr** in keramischem LaAlO3 


von H. GrANIcHER, K. HUBNER und K. A. MULLER 
(Laboratorium fiir Festkérperphysik der ETH., Ziirich). 


Das paramagnetische Resonanzspektrum von dreiwertigen Praseo- 
dymionen in keramischem LaAlO; wurde mit einer Strahlung von 
3,2 cm Wellenlange bei 4,2° K untersucht. Die Molkonzentration der 
Pr-Ionen in den verwendeten Proben betrug 10-3 und 8-10-%. Ent- 
sprechend dem Kernspin von 5/2 des einzigen stabilen Isotops 141 
konnten sechs aiquidistante Resonanzlinien beobachtet werden. Der 
Abstand der eimzelnen, um einen g-Faktor von 2,7 zentrierten Li- 
nien ist 954+ 18 Gauss. Die Linienform ist stark asymmetrisch. 

LaAlO, kristallisiert nach dem Perowskittyp und hat in erster 
Niaherung kubische Symmetrie. Die La*+-Ionen und damit auch die 
sie ersetzenden Pr®*-Ionen besitzen als nachste Nachbarn zwdlf 
Sauerstoffatome. Réntgenmessungen bei 300° K, 200° K und 80° K 
ebenso paramagnetische Resonanzmessungen an Gd*+ im LaAlO, 
bei 80° K und 4,2° K haben gezeigt, dass das LaAlO, im ganzen 
Temperaturbereich eine trigonale Deformation aufweist, welche mit 
sinkender Temperatur zunimmt!), Aus den Réntgenuntersuchungen 
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von GELLER und Baxa®) geht hervor, dass die La3+-respektive Pr3+- 
Tonen bei Zimmertemperatur wahrscheinlich die Punktsymmetrie 
C3, — 3m, aber méglicherweise sogar Dz, — 3 m besitzen. Wir diir- 
fen deshalb annehmen, dass die Symmetrie des elektrischen Kristall- 
feldes bei 4,2°K mindestens C3, —8m ist. Unter dem Einfluss 
eines solchen Feldes spaltet der 3H,-Grundzustand des Pr3+-Ions 
(4 #?) in drei Singuletts und drei Dubletts auf. 

Jupp’) konnte zeigen, dass das tiefste Dublett als eine Mischung 
von Komponenten des Gesamtdrehimpulses J, folgendermassen 
dargestellt werden kann, wobei z die Richtung der trigonalen Achse 
bezeichnet : 


a{J,=+4>+b|J,=4+1>4+¢|J,=F2> oF +b? +c? =1. 


Das obere Vorzeichen gehért zum einen Niveau, das untere zum 
anderen. Es ist dies jedoch kein Kramersdublett (4 f?), und da J, 
und J, nicht vorhanden sind, kann keine Resonanzabsorption er- 
folgen. Erst eine 6rtliche, etwa durch den Ionenradiusunterschied 
zwischen Pr®+ und La’+ erzeugte Kristallgitterverzerrung bewirkt 
durch die kleine Aufspaltung der beiden Niveaus, dass die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit fiir Hochfrequenzmagnetfelder parallel 
zum konstanten Magnetfelde nicht mehr verschwindet. Der g-Faktor 
errechnet sich zu 


8 
Guretgherte Co ae) Gg =U 


Burany ét al.*) haben fiir diesen Sachverhalt unter Beriicksichti- 
vung des Kernspins den folgenden Hamiltonoperator angegeben: 


Be Giese A S245. PALS oh Fy Syst 8. 1/23. 1,=,5/2, 
Dieser Operator besitzt die Eigenwerte: 
hy =([(g,8H, + Am)? + A?}*, wobei 4? = Az? + Ay? 


ein Mass fiir die Verzerrungen des Kristalls ist, welche emer Gauss- 
verteilung gehorchen sollen. Fiir einen Einkristall ergibt sich somit 
ein Ansteigen der Intensitat entsprechend einer Gausskurve, welche 
jedoch wegen der zu A proportionalen Ubergangswahrscheinlichkeit 
fiir J = 0 auf Null abfallt. Nun sind in unseren Proben alle Winkel 
@® zwischen der Kristallachse z und dem Magnetfelde H méglich 
und gleich wahrscheinlich. Fiir A = 0 und A = 0 wiirde sich die Reso- 
nanzbedingung zu hy = gH, mit g=g, cos @ schreiben. Nach Sanps?) 
ergibt sich fiir diese Bedingung von dem Grenzmagnetfelde Hy = 
hy/g, 6 an mit zunehmendem Magnetfeld eine zu 1/H? proportionale 
Absorption. Die durch den A-Term zusammen mit der polykristal- 
linen Ausschmierung bewirkte Asymmetrie vermag unsere Form 
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der Linien hinreichend zu erklaren, wenn wir fiir die ganze Halb- 
wertsbreite der Gaussverteilung einen Wert von 70 Gauss annehmen. 
Damit gelingt es, die Verschiebung zu bestimmen zwischen dem Ort 
einer Linie, wo die Intensit’at maximal und demjenigen, wo A = 0 
ist. Daraus erhalten wir g, und die Hyperfeinaufspaltungskon- 
stante A 

g, = 2,67+0,02 A=0,119 + 0,03 cm 


Mehr Information wire, als seltene Ausnahme, auch aus einkristal- 
linen Proben nicht zu erhalten. Da sich jedoch symmetrisch zur 
héchsten Resonanzlinie zwei schwache Satelliten im Abstande von 
300 Gauss zeigen, méchten wir den immerhin sehr unwahrschein- 
lichen Fall nicht véllig ausschliessen, dass diese 3 Linien von einer 
anderen Ursache stammen. Die tiefste Linie wire fiir uns nicht mehr 
beobachtbar und g, als auch A um einen Faktor 1,62 grésser. 

Messungen von Bieany und Scovi®) am Praseodymethylsulfat 
und von Cooxr und Durrus’) am Praseodym-Magnesiumdoppel- 
nitrat ergaben g)-Faktoren von 1,69 und 1,55. In unserem Falle ist 
also die Zumischung des Zustandes J, = 4, beim tiefsten Dublett 
grésser als bei den beiden Salzen. Daraus kann man schliessen, dass 
die Kristallparameter A” <7" > im LaAlO, ziemlich yon den in 
diesen Salzen bestimmten Gréssen abweichen. Zum gleichen Schluss 
kommt man auch auf Grund einer anderen Tatsache: 

Wenn man voraussetzt, dass die Zustinde, welche das besetzte 
Dublett emes Ions beschreiben, Eigenzustiinde des totalen Dreh- 
impulses J sind, so konnten Exiiorr und Stevens’) zeigen, dass 
das Verhiltnis 4/g, fiir das Ion konstant ist. Wird hingegen fiir ein 
Ton in verschiedenen Kristallstrukturen ein anderes Verhiltnis 4/q), 
festgestellt, so kann man die Kristallfeldaufspaltung nicht mehr als 
klein gegentiber der Aufspaltung der Niveaus des freien Ions be- 
trachten. Das erste angeregte Niveau des Pr%+-Ions liegt nach 
Exuiorr, Jupp und Runcman’®) 2500 cm~t iiber dem Grundniveau. 
Andert sich die Kristallaufspaltung, welche von der Gréssenord- 
nung 100 cm! ist, um einen Faktor zwei, so wird eine Anderung 
des Verhiltnisses 4/g, von etwa 10% erwartet. Dies ist beim LaAlO, 
der Fall, indem A/g, 8 = 954 + 13 Gauss betrigt, im Vergleich zu 
den Messungen am Ethylsulfat und Doppelnitrat, wo fiir beide 
Salze der Wert A/g, 6 = 1050 + 10 Gauss erhalten wurde. 
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B- y-Polarisationskorrelation von Au18 


von J. Brertuier, P. DeBRUNNER, W. Ktnpic und B. ZwaHLEN 
(Physikalisches Institut der ETH., Zurich). 


: Wir haben mit der in einer fritheren Mitteilung?) beschriebenen 
_ Apparatur an Au!%8 die £-y-Polarisationskorrelation 


W(O, 1) =1+7A+-cos © 


zwischen dem f--Spektrum von 959 KeV Grenzenergie und der 
y-Linie von 412 KeV gemessen. Die Spinzuordnung ist durch ver- 
schiedene Messungen sichergestellt: Der 6-Ubergang 2-— 2+ ist ein- 
fach verboten, log ft = 7,4, allowed shape, der y-Ubergang 2+—+ Ot ist 
ein reiner E 2 ?-°), Die B-y-Winkelverteilung ist nahezu isotrop®). 
Als Quelie verwendeten wir einerseits in Harwell bestrahltes Gold, 
das wir in Form von AuCl, auf emer Formvarfolie eintrocknen lies- 
sen, anderseits Goldfolien von 0,3 mg/cm? auf Formvar, die in 
Wiirenlingen bestrahlt wurden. 
Die experimentelle Anordnung ist identisch mit der friher be- 
schriebenen. Es wurden alle 6 mit Energien HE > 170 KeV 


((f)~ 089 


und alle y mit Energien H > 200 KeV registriert. Wegen der Ab- 

nahme der Quellenstirke wihrend der Mefizeit (tr =2,7d7)) wurde die 

Zahl der Koinzidenzen durch die y-Stosszahl dividiert. Man bekommt 

dadurch nach Abzug des Beitrags der zufalligen Koinzidenzen die 

zeitlich konstanten Gréssen KR), baw. KRj,y,- Daraus erhalt 

man die relative Differenz 
y= ve ati = — (0,54 + 0,075) - 10-? 

KR- + KR+ 


und mit Hilfe der berechneten Ansprechwahrscheinlichkeit des Ana- 
lysators den Anisotropiekoeffizienten A = 0,84 + 0,05. Dieser Wert 
ist kleiner als der von Bornm und Wapsrra®) publizierte: 4 = 
0,52 + 0,09, doch sind beide Resultate mit der Zweikomponenten- 
theorie unter der Annahme einer STP- oder AV-Wechselwirkung 
vertraglich®). 
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Wir méchten an dieser Stelle der Reaktor AG. fiir die Bestrahlung 
der Goldfolien herzlich danken. 
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Evaporation nucléaire dans Cu 


par E. JEaANNeET, J. Rossen et E. VAUCHER 
(Institut de Physique, Université de Neuchatel). 


Faisant suite aux précédentes investigations?) sur l’évaporation 
dans Ag et Pt, la méme méthode des émulsions en sandwich a été 
appliquée & l’étude des traces d’évaporation dans Cu. 

Le sandwich (feuille de 87 « de Cu serrée entre deux émulsions 
NT2a de 200 w d’épaisseur) a été exposé au Jungfraujoch (8600 m 


Ny Ostribution des étolles de Cu 


Fig. 1. 


sur mer) pendant 8 mois. Nous avons utilisé les procédés mis au 
point antérieurement pour l’exploration des émulsions, la recons- 
truction des étoiles, les corrections de géométrie, la discrimination 
entre «protons p» (particules & une charge élémentaire) et «parti- 
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cules %» (particules & plus d’une charge élémentaire, en grande 
majorité particules «) et la mesure des énergies. 

Les grandeurs suivantes ont été déterminées: 

1° Distribution en grandeur des étoiles (sans discrimination «, /:) 
(fig. 1). A été déterminé en particulier l’exposant € de la loi de distri- 
bution prise sous la forme N, = Ny: e-*” (vy: nombre de branches par 
étoile). 

2° Section efficace globale o de production d’étoiles (y > 2). 

3° Distribution d’énergie des protons (fig. 2). 

4° Distribution d’énergie des « (fig. 3). 


Spectre des p du Cu Spectre des « du Cu. 


ie 
dé 
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ae woes t aes 
avec A=161 
30+ avec A=168 30 . 
“105+ Vv 
T=190 2005 Mev 5 +05 Me 
nN T=205* OS MeV 


V240 £05 Mev 


Fig. 2. Fig. 3. 
La courbe continue inférieure est une courbe moyenne tracée sur l’histogramme 
détecté. La courbe continue supérieure est le spectre corrigé pour tenir compte des 
pertes d’enregistrement. La courbe trait-pointée représente la meilleure adaptation 
mathématique de ’histogramme corrigé a la forme théorique 


A 


E=V’ Se aa 
T? Ci 
dans le domaine oti la probabilité d’enregistrement est > 1/3. 
A = norme (nombre de particules). 
E =Vénergie des particules émises. 
7 = température moyenne en cours d’évaporation. 
‘== barriére de potentiel de Coulomb abaissée pour tenir compte de la 
transparence. 
On constate la bonne concordance des températures moyennes 7' déterminées par 
les spectres p ou a. 


A partir de ces spectres (corrigés pour tenir compte des pertes 
d’enregistrement) il est possible d’estimer l’énergie d’excitation ini- 
tiale du noyau. La théorie statistique de l’évaporation, basee sur 
un modéle de noyau du type gaz de Frrmr, fournit la forme des 
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spectres et l’expression de l’énergie d’excitation en fonction de la — 
température initiale Ty du noyau au début de l’évaporation, ce qui 
permet d’en déduire la valeur. 

Le choix de l’émulsion et la restriction aux traces noires exclut 
pratiquement les particules de cascade nucléaire précédant |’évapo- 
ration et dont on peut admettre qu’elles forment un groupe séparé 
au-dela du spectre étudié. 

Les grandeurs relevantes sont données dans les tableaux I et II 
ot sont reproduites, a titre de comparaison, les valeurs déja obte- 
nues pour Ag et Pt?). 

Tableau I. 


E | ; ao (étoiles & » > 2) o/ 42/9 
atome et jour 4 3600 m sur mer 
Pt | 0,33 | | 4,52 | 8,2 x 10-22 | 2.44 x 10-21 
Ag | 0,40 | 4,01 7,7 x 10-22 3,40 x 10-21 
Cu | 0,79 | 2,80 | 6,0 x 10-22 3,77 x 10-% 
Commentaires. 


Les variations de € et » avec A vont bien dans le sens attendu. I] semble que 
la section efficace varie plus lentement que la section géométrique indiquant un 
effet de transparence nucléaire. 


Tableau II. 


ae Commentaires. 
WU=L » (H+ Ey) 
_ +t=o, 2,7 - 
H,, = 2 T daprés la théorie de l’évaporation 
Yq = ¥ (1+[p/a])* Vy = (1+[a/p]) 
Vy, = AN/AZ (2%q + Vp) —2 Ve 


Pour Cu nous avons pris (avec A = 59) AN/AZ = 1,15 correspondant au fond 
de la vallée de stabilité et les énergies de liaison: 
Ej”) = 6,03 MeV, E,,?) = 7,17 MeV, Ey,?) = 10,25 MeV pour Co. 
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2° Uy = K,:A-T3 avec K, = 0,076 pour Cu. 
La valeur expérimentale de U, fournie par 1° permet & partir de 2° de calculer 
T- Le rapport T/T, ~ 0,5 obtenu pour Cu est & comparer a la valeur expéri- 
mentale 0,4 valable pour les étoiles de ’émulsion (Ag et Br)’). Le rapport des 
nombres [«/p] de 0,83 s’approche de celui déterminé pour les éléments légers 
dz ’émulsion soit 0,824) respectivement 0,925). 


Conclusions. 


1° La théorie de l’évaporation n’explique pas les traces p et « de 
faible énergie que nous obtenons. Vraisemblablement un autre phé- 
noméne doit intervenir, probablement expliquable par des excita- 
tions locales du noyau. 

2° Cette anomalie qui n’est pas trouvée par d’autres auteurs®)’) 
étudiant l’évaporation dans |’émulsion (Ag et Br) nous semble réelle. 
Nous pensons que cette différence provient de ce que ces auteurs 
utilisent, comme critére, que toute étoile qui a une trace de faible 
énergie provient d’une étoile d’élément léger de l’émulsion et. est 
éliminée des statistiques. La méthode du sandwich, permettant une 
détermination univoque du noyau qui évapore, est a ce point de 
vue avantageuse. 

3° Nous n’avons pas trouvé pour Cu un excés de particules « aux 
hautes énergies comme c’était le cas pour Ag et Pt?). 

4° Les seuils tirés de nos spectres adaptés a la forme théorique 
fournissent, pour la hauteur de la barriere de potentiel de Coulomb 


V;, = 10,5 MeV V, = 4,0 MeV 
Le calcul pour A = 59 et Z = 27 donne (avec R = 1,3-10-13 A” cm) 
V,, = 15,4 MeV VEST Mew 
De ces mesures on peut calculer les coefficients 
Vise Es 
og an (Adi 0,68 Ate Y, = (002 


L’estimation théorique basée sur l’approximation V’ = V(R + 4) 
conduit aux valeurs 
a, == 0,9 en Up 

La transparence de la barriére de potentiel semble donc plus 
élevée que ne peut le prévoir la théorie simple. Le méme résultat 
avait. déja été trouvé pour Ag et Pt?). 

Nous tenons & remercier ici Miles M. Bercer et S. Murrens et 
Mme E. Berner pour leur travail soigné d’exploration, ainsi que 
le Dr Cu. Zanacer dont l’expérience et la compétence nous furent 
d’une aide précieuse au début de notre étude. 

Ce travail a bénéficié de l’aide matérielle de la Commission Suisse 
de l’Energie Atomique. 
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Liaisons moléculaires et freinage des particules @ dans les gaz 


par R. Riskauua et J. Rosse 
(Institut de Physique, Université de Neuchatel). 


I. Introduction. 


Les mesures effectuées antérieurement?) concernant l’influence de la 
liaison moléculaire sur le freinage des particules « dans les gaz (dé- 
viations a la loi d’additivité de Brace) ont été complétées par des 
déterminations du parcours extrapolé pour les cas suivants: 

a) Pour de plus faibles énergies des particules « (H = 2,52 MeV) 
dans la série des gaz: 


O,, H,, CO., CH,. 


b) Pour des particules « de 5,3 MeV (Po) dans le butane (C,H). 

Le dispositif expérimental était essentiellement le méme que celui 
déja décrit!). Toutefois, des précautions spéciales ont di étre prises 
pour éviter des impulsions parasites trés génantes qui se manifestent 
notamment dans le butane, juste au-dessus du seuil de discrimi- 
nation fixé & 2-10-16 Coulomb. 

En particulier, le butane a été purifié soigneusement par passage 
a travers l’oléum, puis par distillation fractionnée. D’autre part, il 
a fallu accroitre Visolation des électrodes dans la chambre d’ionisa- 
tion. Une améhioration supplémentaire a été apportée a la focalisa- 
tion des particules « par un systeme & double diaphragme, au lieu 
d’un tube unique, afin d’éviter certains effets de diffusion a l’inté- 
rieur du tube. 

L’énergie H, de 2,52 MeV a été obtenue par freinage des parti- 
cules « dans une feuille d’aluminium de 16 « d’épaisseur, placée 
immédiatement devant la source «. Cette valeur est compatible, a 
Yintérieur des erreurs de lecture, avec l’épaisseur déduite de la 
courbe énergie-parcours pour les protons dans l’aluminium de 
_Brrun-AsHkIN’), mais non pas avec celle déduite de la courbe pour 
les « dans l’aluminium de Bocaarpr’). Le «straggling » supplémen- 
taire qui résulte du freinage dans Al n’a pas compromis la précision 
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de la détermination du parcours (qui reste de l’ordre 5°/o9), par 
extrapolation de la courbe nombre-distance dans |’air sec ou dans les 
gaz étudiés (ramenés aux conditions standard, 760 mm Hg et 15° C). 
D’autre part, il est légitime de comparer entre elles les valeurs du 
parcours extrapolé, celui-ci étant trés peu sensible & l’effet du 
straggling (au contraire de Ryoyen). La fig. 1 donne un exemple 
d’extrapolation de la courbe nombre-distance. 


4 


n 
sec? 
COURBE NOMBRE - DISTANCE 
POUR CO, 
EXTRAPOLATION DONNANT LE PARCOURS DES « 
100 4 . 
i ee 
50 + - 
8 0 15 20 25 30 mm* 
Fig. 1. 
II. Résultats. 
Rair 
a) E = 2,52 MeV §=-# 

(pouvoir d’arrét par rapport a lair) 

Gaz Bex S 

mm 
O, 13,31 + 0,04 1,056 + 0,004 
H, 57,2 + 0,2 0,2458-+ 0,0010 

CO, 14,44 + 0,04 0,974 + 0,003 
CH, 9,55 + 0,05 1,472 -+- 0,008 

Air sec 14,06 + 0,03 1 


Contrdéle de la loi d’additivité des pouvoirs d’arrét: 


8,c5.= 5 (8, +25;0, 


1 
Sion, = oy (S, We 4 Sia) 


Sico, — Sion, = Syo, aa Sin, 
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Apres introduction des valeurs mesurées, on obtient le bilan suivant: 
0,498 + 0,009 <> 0,564 + 0,004 
Désaccord de 13% 


Comme (1a) et (2a) peuvent toutes deux n’étre pas satisfaites, on 
ne peut rien dire du sens de la déviation. 


b) E, = 5,3 MeV dans le butane C,Hy4, 


| Gaz Res | S 
mm 
Butane 15,27 + 0,01 2,547 + 0,003 
Air sec 38,89 + 0,03 1 
Controle de la loi d’additivité. 
1 
Syc0, et (S, +2 Syo,) (1b) 
1 


4 Sico, =a Sy cut, — 4 Syo, me 5 Syn, 
Bilan: 
3,405 + 0,086 <» 3,121 + 0,016 


Déviation a la loi de Brace: 10%. 

Comme la relation (1b) doit étre considérée comme satisfaite avec 
une erreur inférieure & 2°% d’aprés les investigations antérieures?), 
on doit en conclure que (2b) ne l’est pas, c’est-a-dire, que la valeur 
calculée pour le pouvoir d’arrét de C,H, est d’environ 10% supé- 
rieure & la réalité. 


III. Conclusions. 


Les résultats du travail antérieurt) complétés par les présentes 
investigations nous permettent de tirer les conclusions suivantes: 

a) Pour des gaz simples, tels ceux de la série O., H,, CO,, CHy, 
la loi d’additivité des pouvoirs d’arrét relatifs & lair est une mé- 
thode suffisamment précise (erreur < 2%) de détermination rapide 
des énergies des particules « & partir du parcours extrapolé dans 
lair pour des énergies supérieures & 3 MeV (ce qui correspond pour 
des protons a 750 keV). Au-dessous de cette énergie, des déviations 


considérables apparaissent, de l’ordre de 10% déj&a pour EH = 
2,5 MeV. 
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b) Pour des molécules plus complexes, telle C,H, , les déviations 
a la loi d’additivité sont déja trés sensibles pour des énergies E, 
de 5,3 MeV (18%), le pouvoir d’arrét calculé étant plus élevé que 
le pouvoir d’arrét réel. 

Ce travail a été partiellement financé par la Commission Suisse 
de l’Energie Atomique. 
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Sattigungsgeraden von COQ2 fiir verschiedene Drucke 


von P. Huser und F. WipDER 
(Physikalisches Institut der Universitat Basel). 
Eine ausfiihriche Publikation erfolgt demnachst in den Helv. Phys. Acta. 


Lacunométre, appareil de mesure semi-automatique des lacunes 
des traces dans les émulsions nueléaires*) 


par R. WEILL, C. Josrepu, M. Garttoup et Pu. RossELET 
(Laboratoire de Recherches Nucléaires, Lausanne). 


Le déplacement de la platine du microscope Koristka MS 2 est 
commandé par un moteur. Une came, actionnée par ce méme mo- 
teur, produit des impulsions électriques par l’intermédiaire d’un jeu 
de contacts. Les impulsions sont transmises par un manipulateur 
& un dispositif donnant la longueur moyenne et le spectre des lon- 
gueurs de lacunes. L’utilisation de sélecteurs et de relais a permis 
de réaliser un appareil beaucoup plus simple et d’une stabilité bien 
meilleure que ceux construits précédemment a l’aide de dispositifs 
électroniques. 

Tant que la vitesse de l’émulsion ne dépasse pas 0,4 “m/sec., 
erreur sur la longueur moyenne des lacunes est de 1 a 2% pour 
les traces au plateau, et de 384% pour celles de densité quadruple. 


*) Une description détaillée sera publiée prochainement. 
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Sur la luminescence de CsI et Nal 


par H. Enz et J. Rossen 
(Institut de Physique, Université de Neuchatel). 


Des mesures plus complétes et améliorées de la loi de déclin et 
de la variation avec la température du temps de déclin et du rende- 
ment luminescent ont été effectuées pour deux types de scintilla- 
tions dans des cristaux purs de CsI et Nal. Les résultats montrent 
que l’un des types est décrit de fagon satisfaisante par un modéle 
relativement simple et peut étre expliqué par la recombinaison 
d’excitons dégénérés et auto-trappés dans le réseau cristallin. 

L’autre type, par contre, est lié 4 des défauts permanents produits 
dans le cristal par traitement thermique ou déformation plastique 
et ne peut étre représenté que partiellement par le modéle général 
valable dans le premier cas. 

Un compte-rendu plus détaillé de ces mesures sera publié pro- 
chainement dans Helv. Phys. Acta. 


Améliorations d’un maser a2 NH3 


par J. Bonanomi, J. DE Pruvs, J. HERRMANN et P. KarTascHOFF 
(Laboratoire Suisse de Recherches Horlogéres et Institut de Université, Neuchatel). 


Dans le but d’utiliser le maser!) en tant qu’étalon de fréquence, 
nous avons supprimé ou réduit l’influence de certains facteurs?) sur 
la fréquence d’oscillation du maser. 


1. Influence de la cavite. 


\ 


Le maser étant un oscillateur & réaction, sa fréquence dépend 
fortement de l’accord de la cayité (élément de réaction). L’entraine- 
ment de fréquence est proportionnel au désaccord de la cavité. L’effet 
est d’autant plus important, que le facteur de qualité (Q) de la 
cavité est nécessairement élevé pour le bon fonctionnement du 
maser, 


L’emploi dune cavité double’) 4 Q élevé élimine fortement les in- 
convénients d’une cavité simple a Q élevé. La cavité double est 
constituée de deux cavités identiques, soudées ensembles et cou- 
plées par un trou dans leur paroi commune. Le jet de NH, traverse 
une des deux cavités. 


L’expérience et la théorie*), montrent dans ce cas, que la courbe 
donnant la fréquence d’oscillation en fonction de la fréquence de la 


— 
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cavité, présente un plateau. Dans ce domaine, l’influence de l’ac- 
cord de la cavité est done fortement réduite. De plus ce systéme 
nous donne réellement une fréquence caractérisable, par opposition 
a la cavité simple qui nécessitait l'emploi de critéres avec moyennes 
de fréquences?). 


2. Inflwence des conditions expérimentales. 


Tous les masers, employés en tant qu’étalons de fréquence, ont 
utilisés jusqu’a présent la raie J = K = 8 du spectre d’inversion de 
NH;3. Dans ces conditions, la fréquence d’oscillation est influencée 
par les paramétres expérimentaux: tension du focaliseur, nombre 
de molécules dans le jet. Cet effet est di en grande partie au fait 
que la raie (3,3) est multiple. Selon les conditions expérimentales, 
Vintensité des différentes composantes varie, et par 14 méme, la 
fréquence d’oscillation. 

La raie (J = 3, K = 2), est théoriquement la plus simple du 
spectre d’inversion, étant donné qu'elle ne présente pas de structure 


Fig. 1. 
Effet d’une variation de 10% du nombre des molécules (N) ou de la tension du 
focaliseur (V) sur la fréquence d’oscillation en fonction de l’accord de la cavité. 


quadrupolaire. Son intensité est plus faible et en plus, pour son uti- 
lisation dans un maser, l’efficacité du focaliseur est moins bonne. 
Bien qu’elle soit d’un emploi plus difficile, nous avons réussi & faire 
osciller un maser sur cette ligne (8,2). 

Pour la fréquence de cette raie, dans nos conditions expérimentales 
particuliéres nous avons obtenu la valeur de: 22834185,46 kHz (en 
TU,, Neuchatel, Sept. 1957). . 

L’expérience montre que l’influence des paramétres experimen- 
taux est fortement réduite, voir fig. 1. On constate que, la cavite 
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étant accordée a la fréquence de NHsg, l’influence du nombre de 
molécules est essentiellement réduite a zéro, tandis que l’influence 
de la tension est atténuée d’un facteur 7. L’influence du nombre 
de molécules est expliquée de la maniére suivante: l’augmentation 
du nombre de molécules a pour effet d’accroitre leur vitesse moyenne 
et par conséquent de diminuer le Q moléculaire. Ce qui se traduit 
par une augmentation de l’entrainement de fréquence. 

Etant donné que nos masers (3,3) ont une stabilité de 2 « 10-1, 
les résultats ci-dessus, laissent prévoir pour un maser (3,2) une sta- 
bilité nettement meilleure. 

Nous remercions le professeur C. H. Townes de Columbia Uni- 
versity de nous avoir suggéré l’emploi de la raie 3,2. 
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L’Onde De Choe Dans Un Fluide Non-Monoatonuque 


par Purrxos THroporipEs (University of Maryland, College Park, Md. USA). 
Kine ausfiihrliche Veréffentlichung folgt demnachst in den Hely. Phys. Acta. 
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An Approach to Intrinsic Zine Oxide 


by W. Ruppel, H. J. Gerritsen and A. Rose. 
Laboratories RCA Ltd., Zurich, Switzerland. 
(2. VILE. 1957.) 


Abstract. The resistivity of layers of finely divided zinc oxide powder approaches 
about 10 powers of ten closer to intrinsic zine oxide than do single crystals. The 
electrical properties of these layers can be analyzed as if the material were homo- 
geneous. These properties include the formation of depletion layers and the large 
rectifying action obtained with ohmic and blocking contacts. The finely divided 
state appears here mainly to allow surface adsorbed oxygen to simulate the effects 
it would have if it could be diffused into the volume of the bulk material. 


A. Introduction. 


Extensive investigations have been carried out on zine oxide in 
the form of single crystals and sintered layers. The room tempera- 
- ture resistivities reported in these papers are in the range of 10-? 
to 10® ohm.cm, that is, in the range of semiconductors. These 
values are strikingly small compared with the intrinsic resistivity 
of zinc oxide which should be of the order of 107° ohm.cm as 
expected from a forbidden gap of 3,2 eV. The present paper extends 
the range of resistivities, measured at room temperature, to about 
1027 ohm.cm. This value is still small compared with the intrinsic 
resistivity but is some ten decades higher than has yet been achieved 
in single crystals. 

The high insulation was made possible by three techniques: the 
use of finely powdered material ; the avoidance of adsorbed moisture 
and the use of electrically blocking contacts. While measurements 
on powdered materials are normally suspect, the use of the finely 
divided state is believed here to facilitate a closer approach to the 
intrinsic properties of zinc oxide. And, in fact, the data to be de- 
scribed are consistent with the zinc oxide powder regarded essen- 
tially as a homogeneous material. 


B. The finely divided state. 


Macroscopic ZnO single crystals are known to be highly n- 
type probably due to excess zinc acting as donors. Their volume 
conductivity ranges between about 10-? and 10° ohm. cm’)?). 
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The surfaces of these crystals in air are known to be much more insu- 
lating as a result of chemisorbed oxygen. At thermal equilibrium, an 
insulating electron depletion layer under the surface is formed (fig. 1). 


EMPTY CONDUCTION BAND 
SURFACE STATES 


-—— - —— - —— - —— - —. — FERMI-LEVEL 


FILLED 
SURFACE STATES 


VALENCE BAND 
Fig. 1. 
The surface of a ZnO crystal at thermal equilibrium. 
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INSULATING GRAIN 


b) 
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OXYGEN PHOTO DESORBED 
CONDUCTING GRAIN 


ie) 
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4 Oo 


Fig. 2. 
ZnO powder particle of the size of 10-5 cm a) before and b) after illumination. 


In ZnO powder with a grain size of about 10-* cm the thickness 
of the electron depletion layer becomes comparable with the grain 
size. For this reason the insulation of ZnO powder may be expected 
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to be high relative to that of large crystals (fig. 2a). By breaking 
up a large crystal into small grains, the ZnO becomes on the average 
more stoichiometric and approaches closer to intrinsic behavior. 

The use of the finely divided state may be looked upon as one way 
of doping a material with elements that do not diffuse readily into 
the volume. Prolonged heating of single crystals of zinc oxide in an 
atmosphere of oxygen, for example, has not succeeded in diffusing 
enough oxygen into the crystals to make them insulating*). In the 
finely divided state, oxygen adsorbed on the surface is the equiva- 
lent of oxygen uniformly diffused into the volume. A volume doping 
of 10° atoms/cm® corresponds to a mean spacing of impurity atoms 
of 10-° cm, namely the dimensions of the zinc oxide powder grains 
used in this investigation. Actually, as many as 100 oxygen atoms 
per grain still approximates uniform doping. The occurrence of an 
increase in resistivity in ZnO powder compared with bulk material 
is analogous to the formation of highly insulating necks in sintered 
layers proposed by Morrison and Metnicx). 


C. The Avoidance of Moisture. 


Surface leakage due to adsorbed moisture is a common difficulty 
in trying to achieve high insulation. This type of spurious leakage 
is naturally even more pronounced for finely divided powders. 
It was found in the case of the zinc oxide powder that a typical room 
temperature resistivity less than 101° ohm.cm could easily be in- 
creased some powers of ten by heating the powder to 100°C. As 
the powder approached room temperature again, it soon became 
more conducting. This behaviour is clearly caused by adsorbed 
moisture. 

Thin layers of zinc oxide powder mixed in a silicone resin have 
been developed by Grete and YouncG*) for use as a photosensitive 
insulator in a special photographic process. These layers were found 
to show a decrease of resistivity with increasing temperature indi- 
cating that moisture was not playing a significant role. 

Further measurements on the zinc oxide — resin mixture showed 
that the resin served mainly to avoid the parallel leakage paths 
caused by adsorbed moisture and did not contribute any significant 
resistance in series with the zine oxide grains. The observation of 
saturated primary photocurrents for light strongly absorbed at the 
negative electrode**) was clear evidence that electrons could pass 


*) G. HEILAND, private communication. 
**) See the accompanying paper ‘‘Photoproperties of Zinc Oxide with Ohmic 
and Blocking Contacts” which will be referred to by I. 
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freely from one grain to the next over a path of several hundred 
grains. Also, the observation of normal photocurrents many powers 
of ten higher than the dark current would not have been possible 
if the dark resistance were due to the photo-insensitive resin. Fi- 
nally, a DC measurement of the dielectric constant of the layer gave 
a value of 8 to be compared with a value of 10 used for single 
crystals5). If the insulation of the layer were localized at the grain 
boundaries, the apparent dielectric constant would have been con- 
siderably higher than 10. 


The silicone resin appeared mainly to act as a convenient substi- 
tute for dry air and served to reveal rather than obscure the proper- 
ties of the ZnO in the coating. 


D. Ohmie and Blocking Contaets. 
a) Ohmic contacts. 


The tests of good ohmic contacts are their freedom from noise and 
their ability to show ohmic behaviour at low voltages even down 
to microvolts. Such contacts are not easily found. For many pur- 
poses, quasi-ohmic contacts are sufficient. These contacts show 
ohmic behaviour above a few volts but not necessarily at very low 
voltages. A small voltage is expended at the electrodes to break 
through the contact resistance. In this sense, metal electrodes made 
quasi-ohmic contact to the zine oxide layers and showed ohmic 
behaviour in the range of a few volts to several hundred volts. 
Using silver paste or mercury contacts, the resistivity of the zinc 
oxide layers was observed to be about 1014 ohm.cm if the layer had 
been kept in the dark for about a day. This is believed to be the 
thermal equilibrium value for the “dark adapted” zine oxide 
powder. 

If the zine oxide powder were now exposed for some minutes to 
daylight, the resistivity dropped to 106 ohm.cm and recovered only 
slowly in the dark. About one day was required to recover the 
dark adapted resistivity of 1014 ohm.cm. It is likely that the oxygen 
adsorbed on the grain surfaces is negatively charged in the dark 
and is neutralized under illumination by a photo-excited hole, the 
free electron going to the interior of the grain (see Fig. 2)*). It is 
likely that the neutralized oxygen is mechanically retained by the 


*) The effect of straightening the band structure in the grains by the photo 
generated excess charge is exaggerated in the figure. Even under strong illumina- 
iton a significant curvature of the energy band will remain. 
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resin. When the light is removed, the free electrons drain off into 
the oxygen again. This is a slow process limited by the small capture 
crossection of the oxygen centers for free electrons and by the large 
density of traps. In brief, the approach to high insulation caused 
by surface adsorbed oxygen requires a comparatively long time 
and levels off at 10!4 ohm.cm. 


b) Blocking contacts. 


In contrast to the behaviour with ohmic contacts it was found 
that if an electric field was applied to the zinc oxide powder through 
blocking contacts, a still higher resistivity was achieved in a much 
shorter time. Blocking contacts to the ZnO powder layer could be 
realized in the following ways: 


1. By the negative ions from a corona discharge in air. 
2. By the negative ions of an electrolyte. 
3. By a p-type semiconductor. 


The experimental results to be discussed in the following are 
those obtained with the negative ions from a corona discharge in 
air acting as the blocking electrode. Since the free electron life time 
in the corona discharge in air at atmospheric pressure is less than 
10-4 sec, negative ions of oxygen, nitric or nitrous oxides will be 
formed and deposited rather than free electrons®). 

These ions strike the surface of the ZnO layer under the field 
of the corona discharge and enhance the density of adsorbed nega- 
tive ions in the surface of the layer beyond the thermal equilibrium 
value. The ions form a negative blocking contact and give rise to 
an electron depletion layer inside the ZnO. This depletion layer is 
superposed on the electronic “‘sub-barriers” due to the thermal 
equilibrium oxygen adsorption around each grain. While the local 
depletion layers formed by oxygen adsorbed on each grain have 
the dimensions of individual grains (10-5 cms), the thickness of the 
depletion layer formed by negative ions from the corona discharge 
deposited on the surface of the powder layer is 10-3 cm or more and 
extends over hundreds of grains as if these were parts of a homo- 
geneous material. As will be described below, the thickness of the 
macroscopic depletion layer could be controlled from values well 
in excess of 2 x 10-3 cm, the thickness of the powder layer, down 
to approximately 1 x 10-8 cm. The control was effected by photo 
excitation of the layer prior to the corona charging. 

The blocking action of negative ions such as OH~ and O-~ was 
estimated’) to correspond to electron energy levels of these contact- 
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ing ions several electron volts below the conduction band of zinc — 
oxide. 

The resistivity of the ZnO layer in the case of a blocking contact 
was measured by observing the decay time of the surface potential. 
The surface potential was detected by means of a conducting — 
electrode brought close to the surface and connected to an electro-— 
meter. 


Under the corona discharge the surface of a 2 x 10-3 cm thick ~ 
layer of zinc oxide charged up to about 500 volts. It is believed 
that field emission from the blocking electrode limited the further 
increase of voltage. The time for this voltage to decay to half value 
was several hours. From. this a resistivity of the zinc oxide layer 
at room temperature was computed to be 1016 ohm.cm. Since in- 
dependent tests on the resin alone gave a value no higher than 
1016 ohm.cm this value must be taken to be a lower limit for the 
zinc oxide. The fact that the resistivity with blocking contacts is 
at least 100 times higher than the value measured with ohmic con- 
tacts is evidence that a depletion layer was formed. Further, from 
a measurement of the total charge deposited to reach 500 volts, the 
thickness of the depletion layer was computed to be equal to the 
thickness of the zinc oxide layer. That is, for effective depletion 
layers thicker than the sample, the measured value approaches the 
sample thickness and the behaviour of the sample approaches that 
of a simple condenser. 


In order to get more definite evidence of the depletion layer 
formed by the blocking contact, the zinc oxide layer was converted 
into a semiconductor by exposure for about a minute to room light. 
From previous experience this photo induced conductivity required 
a time in the order of a day to decay to the “‘dark adapted” value. 
Thus, measurements could be made on the light-exposed layer, for 
some time after the exposure, with confidence that the material 
remained a semiconductor. 


The charging of such a “lght adapted” layer even with a high 
current corona discharge required a few seconds. From the magni- 
tude of the charging current and the layer thickness the charging 
time would be expected to be 0-1 seconds. The maximum voltage 
reached was now only about 250 volts in contrast to the 500 volts 
for a “dark adapted” layer. The charging time of a few seconds was 
interpreted as the time required to form a depletion layer. Time is 
required to drain off not only the free carriers out of the layer but 
also the trapped charges. This observation is discussed further in 
the next section. 


> 
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When the charging rate was reduced so that the rate of rise of 
potential was limited by the current reaching the surface, signi- 
ficant differences between the barrier properties of “dark” and 
“light adapted” zine oxide were observed. In Fig. 3 the build up 
of the surface potential is plotted for a relatively insulating layer 
in which the ZnO grains are in thermal equilibrium with the sur- 
rounding oxygen (dark adapted sheet) and for a semiconducting 
layer in which the excess free carrier concentration did not yet 
decay from a previous exposure to light (light adapted sheet). The 
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Fig. 3. Charging curves of a ‘‘dark adapted” and a “light adapted” ZnO layer. 


charging time is plotted along the abscissa and is a measure of the 
amount of charge incident on the layer. On the ordinate the negative 
surface potential of the layer is plotted. 

In case of the “dark adapted” layer (left curve) the surface poten- 
tial of the ZnO layer rises almost immediately when the corona 
discharge is applied until finally saturation occurs. In case of the 
“light adapted” layer (right curve) the charging curve deviates 
in the following ways from that of a “dark adapted” layer: 

1. When the corona discharge is started, a certain amount of 
negative charge strikes the layer without raising its surface poten- 
tial essentially above zero. 

2. In the region where the potential rises, the slope of the increase 
in potential is about a factor of 2 smaller than in the case of a 
“dark adapted”’ layer. 

3. The saturation of the potential as a function of the incident 
charge in the “light adapted” state occurs at a lower potential than 
in the ‘dark adapted” state. 
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E. Discussion. 


The charging of a ‘‘dark adapted” layer approaches the charging _ 
of a simple condenser. Since, by virtue of the high thermal equilib- | 
rium resistivity, the electron depletion layer will be larger than 
the thickness of the ZnO layer, most of the positive charge is local-— 
ized on the grounded back electrode and only little in the positive © 
space charge region in the ZnO layer. 

If the depletion layer thickness is computed from the free carrier 
density (~ 103/cm) above, the thickness is some meters and is un- 
realistically large. A more significant value is obtained by adding 
the density of trapped electrons at the thermal equilibrium value 
of the Fermi level (see II), namely 1014/cm%. For this density of 
available charge, the depletion layer is 10-? em thick or about five 
times the actual layer thickness. This thickness is sufficient to 
account for the simple condenser behavior. 

In the case of the light adapted layer, the conductivity at the 
free surface was relatively high owing to the strongly absorbed com- 
ponent of the ight. The volume conductivity, while several powers 
of ten higher than in the dark adapted state was still considerably 
lower than the conductivity at the surface. The result was that when 
the first oxygen ions were deposited on the surface, the ‘“‘available” 
(i.e. free and shallow trapped) electrons from only the surface layers 
were forced to leave the zinc oxide layer and go into the grounded 
electrode. The dipole thickness formed by the negative oxygen ions 
and the positive charges left behind by draining off the “‘available” 
surface electrons was probably less than 10-° cm. For such a small 
dipole layer thickness the voltage built up in the first 70 seconds 
of charging time may be computed to be less than a volt as observed 
in Fig. 38. When the available surface electrons are exhausted, 
further charging forces available electrons out of the volume of the 
zinc oxide layer. The dipole layer thickness then becomes larger 
and a significant rise in surface voltage is observed corresponding 
to the part of the curve in Fig. 3 beyond 70 seconds. 

From the slope of this part of the curve, the thickness of depletion 
layer may be computed to be about 1 x 10-3 cm or half the actual 
thickness of the zinc oxide powder layer. The density of available 
electrons needed to give a 10-%cm thick depletion layer is 4 x 104/cm? 
and fits in well with independent photo conductive observations 
showing a rise in trap density near the Fermi level as the latter 
moves from its “dark adapted”’ value towards the conduction band. 

The fact that high insulation is obtained in only a few seconds 
by a heavy corona deposit of negative oxygen ions whereas some 


: 
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hours are required when the oxygen is thermally adsorbed on the 
individual grains is quantitatively accounted for in paper II. It need 
only be mentioned here that the removal of a free electron by ther- 
mally adsorbed oxygen requires 10-4 sec while the removal of a free 
electron by an applied field requires only 10-8 sec. This is the same 
ratio of recovery times just referred to. The inclusion of the densities 
of trapped electrons in this argument increases both times by a 
factor of 108 so that the characteristic observed times are in the 
range of seconds and hours respectively. 

Passing mention should be made of the fact that the charge 
storage time of “light adapted” zinc oxide layers was considerably 
less than a second when charged with a positive corona in contrast 
to about 10° seconds when charged with a negative corona. These 
two charge storage times are a measure of the forward and back 
currents of the zinc oxide layer regarded as a rectifier. The recti- 
fication ratio is then at least 106 and the back current is in the 
order of 10-1! amps/cm? at 200 volts. 
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Photoproperties of Zinc Oxide with Ohmic 
and Blocking Contacts 


by H. J. Gerritsen, W. Ruppel and A. Rose. 
Laboratories RCA Ltd., Zurich, Switzerland. 


(12. VIII. 1957.) 


Abstract. Experiments on photo effects in fine grained zinc oxide layers are 
described. Primary as well as secondary photo currents were measured respectively 
with blocking and ohmic contacts. The primary photo current shows saturation 
with voltage and corresponds to a quantum yield close to unity. 

The rise time of the secondary photo current is 10* times longer than that of 
the primary photo current, under an illumination that produces in both cases an 
equal density of free carriers. The reduced lifetime of the primary photo carriers 
in comparison with that for the secondary photo carriers and the assumption 
of equal trap density in both cases are sufficient to account for this effect. A trap 
density of 1014/em* was obtained for the position of the Fermi level 0-8 eVolt 
below the conduction band and of 10!7/em* for the position of the Fermi level 
0-4 eVolt below the conduction band. Both values apply to the traps in an energy 
slice kT around the Fermi level. 


1. Introduetion. 


The photo conductive properties of ZnO have been studied ex- 
tensively during the last ten years*)*)%). All of these measurements 
are typical for secondary photo effects and were carried out on semi- 
conducting samples. The measurements reported in this paper were 
done on relatively insulating ZnO and show that the same material 
can exhibit both secondary and primary photo currents. The se- 
condary photo effect is obtained with ohmic contacts, here metal 
electrodes, while the primary photo effect is obtained when one of 
the electrodes is blocking. All the criteria for a primary photo 
current*) were observed, i.e. saturation with increasing voltage, 
unity quantum yield and relatively short rise time. It has been 
pointed out by one of us®) that the rise time for the primary photo 
current can be slowed down by traps and need not necessarily be as 
short as 10-4 seconds, as suggested by GuppEN and Pout‘). The 
experiments indeed confirm this idea. 

In addition to reversible secondary and primary photo effects, 
irreversible photo effects have also been observed when strong illu- 
mination was applied for a long time. 


——————— 
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For “pure” zinc oxide the quantum yield was observed to drop 
rapidly when the wavelength was increased from the strongly ab- 
sorbed ultra violet into the visible region. For dye sensitized zinc 
oxide*) a high quantum yield is maintained over a large part of the 
visible region. 


2. Experimental techniques. 


The surface potential was measured with a transparent conduct- 
ing probe electrode close to the surface and connected to an electro- 
meter. The transparent electrode allowed measurements of the sur- 
face potential to be made under illumination. The absolute inten- 
sity of the illumination was measured with a set of calibrated ROA 
photocells, 919, 929 and 935, covering the spectrum from the red 
into the ultra violet. Interference filters in front of an incandescent 
lamp served as a source for monochromatic light. 

In some experiments the transparent electrode was connected to 
ground through a microammeter. The current that flows in the . 
charged zinc oxide layer when it is illuminated induces a current to 
flow through the microammeter, proportional to the photo current. 

In the measurements of photo current along the surface, the 
secondary photo current, electrodes were pressed on the surface of 
the zinc oxide layer, close to each other. A voltage was applied 
between them and the current along the surface was measured 
under illumination. 


3. Experimental Results. 


The zinc oxide on which the experiments were done consisted of 
a powder with a particle size of about 10-* cm, embedded in some 
plastic. In the results to be deseribed here, a silicone plastic was 
used and the layers were about 20 u thick, but it was observed that 
the nature of the plastic was not critical for the results. The role 
of the plastic is discussed in more detail in the preceding paper. 


A. Primary photo effect. 

All the experiments to be described below were performed on zinc 
oxide layers, stored for a long time in the dark. It was observed 
that very strong illumination produced changes in the conductivity 
of the zinc oxide that disappeared only partially in the course of 
some days. 


*) The dye sensitized material was developed by C. J. Youne and H. G. Grete 
and is described in RCA Rev. 15, 469 (1954). 


* 
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. 
A zinc oxide layer, was charged with a negative corona up to a 


surface potential of about —500 V. This voltage decays very 
slowly, in about a day, so that ample time for measurements 1s 
available. The following experiments were done: 

a) Saturated current. The current that flows in the layer together 
with the surface potential were measured during illumination as 
a function of time for two different light intensities. The results are 
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Fig. la and 1b. 
Primary photo current and surface potential of a charged zine oxide layer under 
illumination. 

plotted in figure la and 1p. The light used was UV radiation of 
3680 A, which is strongly absorbed by the zinc oxide in accordance 
with the band gap of 3.2 eV. 

In the figures one sees that the current is approximately constant 
when the voltage is between 500 and 350 V. Because of the inter- 
fering effect of the relatively long rise time for the photo current, 
one can not conclude with certainty that the current is saturated 


in that voltage range. The saturation is better borne out by the 
following experiment. 
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A zinc oxide layer was charged by corona, its surface potential 
was measured; and subsequently it was exposed to a short light 
flash. After the flash the surface potential was measured again. If 
one assumes that the capacity of the layer is a constant, the observed 
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Fig. 2. 
Voltage drop vs. initial voltage for a light flash of 7 x 1011 photons/em? of 3680 A. 


voltage drop should be proportional to the charge that has flowed 
through the layer. The voltage drop was studied as a function of 


initial surface potential and the result is plotted in Figure 2. The 
range of values for the initial surface potential were obtained by 


=> 
'S 18 
Qa | 
= ae : 
RS Yr A 
~ 
& 12 g 
oe 
; re 
(So) 
6 d 
ica ca 
0 20 40 60 ~=680 100 120 
TIME CSECI 
© 6OOV INITIAL VOLTAGE LIGHTFLUX: 2.10°°PHOTONS/cm sec 
Oo 460) ” ” 


Fig. 3. 
Rise and decay time of the primary photo current for two different initial voltages. 


allowing the charged layer to decay in the dark for various times 
before carrying out the experiment. It was ascertained in a separate 
experiment that the surface potential continued to drop rather 
rapidly in the first moments after the illumination had stopped, so 
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that a time lapse was taken, between the illumination and the 
measurement of the surface potential, sufficiently long for the com- 
plete decay of the photo current to take place. The experiment 
shows clearly that the transported charge is not dependent on 
voltage above about 300 V. 


In Figure 8 several representative current vs. time curves are 
given for different initial voltages for a flash of light. What is to be 
noted is the essential invariance with voltage of the set of curves. 
The finite rise and decay times point to trapping effects. 


b) Quantum yield. The quantum yield, defined as the number of 
electron charges transported through the layer per incident photon, 
was measured in the region above 300 V. The condensor relation: 


with a measured dielectric constant of 8 and d = 2-10-* cm was used 
to calculate the number of electrons discharged per cm? for a meas- 
ured voltage drop JV. The number of photons incident per em? was 
obtained from the product of exposure time and light intensity. 
The quantum yield has been plotted as a function of wavelength in 
Figure 4. The high quantum yield of 0-25 occurs at 8680 A, where 
the zinc oxide absorbs strongly, while little effect is observed for 
radiation with wavelength longer than that corresponding to the 
band edge of the absorption curve. No correction has been made 
for scattering and reflection of the ight, which may change the 
values for the quantum yield by a factor of as much as 4. 

An experiment was done in order to decide whether short intense 
exposures caused a voltage drop different from prolonged weak 
exposures, with the same total number of incident photons. The 
result was that the same quantum yield was obtained for exposure 
times between 100 and 10-? seconds. The accuracy was such that 
a change of a factor of 2 would have been detected. 


The quantum yield for a layer of zine oxide to which some 
fluorescein dye had been added is given in Figure 4 and shows the 
effect of “sensitization” in the visible region. 


c) Sign of photo excited charge carriers. The normal procedure was 
to discharge a negatively charged layer with UV light incident at 
the negatively charged surface. Because the absorption coefficient 
of zinc oxide single crystals®) in the UV is 8 x 10° cm-!, the holes 
have to move only about 0-03 « to reach the negatively charged 
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surface, while the electrons must move 20 mu in order to reach the 
positive charge at the grounded backside of the layer. 


An experiment was done in which the zinc oxide layer was de- 
posited on a transparent conducting backing, so that hght could 
now also be directed at the positively charged side of the layer. It 
turned out that this side needed about 30 times longer exposure for 
the same voltage drop as was obtained for light directed at the 
negatively charged side. It is probable that a large fraction of the 
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Fig. 4. 
Quantum yield in zinc oxide for different wavelengths. 


residual sensitivity is due to light that reaches the negatively charged 
surface by scattering effects inside the layer and between the grains. 
In a separate test it was observed that the layers showed a trans- 
mission of 2% for UV radiation. The fact that light to be effective 
in discharging must be absorbed at the negatively charged side of 
the zinc oxide layer leads thus immediately to the conclusion that 
the mobile photo excited carriers are electrons in accordance with 
expectation. 
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B. Secondary photo effect. 


a) Gain and lifetime determinations. When metallic electrodes are 
placed on the zinc oxide layer, close to each other, a photo current 
is obtained under illumination which flows parallel to the surface 
and shows the behaviour typical for a secondary photo effect. It 
was observed that after a rise time of minutes to hours, depending 
upon light intensity, the steady photo current can be represented 
by the relation: 
ion/@ = GF, where i,,= photocurrent, G= Gain = number of electron 
charges passed through the photoconductor per incident photon per 
second and F' = number of photons that strike the surface between 
the electrodes per second. The gain is the ratio of lifetime, t, to 
transit time 7',, where T', = L?/u V. L is the distance between elec- 
trodes, «is the mobility and V the voltage between the electrodes. 
Gains far in excess of unity were obtained by placing the electrodes 
close to each other and using a high voltage between them. From 
this gain, a lifetime was obtained of t = 10-4 seconds, assuming a 
mobility of unity*). This time is the time a photo excited electron 
spends in the conduction band before it recombines with a hole. 


C. Rise tume of primary and secondary photo currents. 


The rise times of primary and secondary photo currents were 
compared under illuminations that produced in both cases the same 
free carrier density. In order to do that, the UV light flux for the pri- 
mary case was 7 x 10" photons/cm? sec while for the secondary case it 
was about four orders of magnitude smaller. The free carrier density 
in the primary case was calculated from the observed current density, 
assuming a mobility of unity. In the same way a density of 6 x 10° 
electrons/cm® was computed for the secondary current assuming 
that the current was confined to a layer about 10-5 cm thick corre- 
sponding to the depth of penetration of the light. 


The rise time observed for the primary effect equals 1 second and 
for the secondary effect 10* seconds. If no trapping were present, 
both rise times would be equal to the appropriate life times, namely 
10-® seconds (transit time = life time in primary effect) and 
10-4 seconds respectively. 


*) Mobilities as high as 200 cm?/Vsec are observed for pure single crystals’). 
Sintered layers, however, show mobilities of the order of 10 cm2/Vsec. For the 
powdered layers, a value of unity is not unreasonable. 
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For trapping the following relation holds 6): 
Nit» 
T) =T,—* , where 
a} 


T) =rise time of photocurrent. 

t, = life time of free carrier. 

m,; = number of free electrons per cm?. 

n+, = number of trapped electrons per cm*in the neighbourhood of 
the Fermi level. Apparently both primary and secondary effects lead 
to a value of 1014/cm for n,,. The position of the Fermi level, de- 
duced from the number of free electrons was 0-8 eV below the con- 
duction band. A similar measurement of the rise time of the second- 
ary photo effect under strong illumination led to a trap density of 
1017/cm$ at the Fermi level 0-4 eV below the conduction band. 


4. Summary and Discussion. 


The fact that oxygen ions deposited by the corona make a block- 
ing contact with the zinc oxide, but that metallic contacts make 
an ohmic contact has been discussed in the foregoing paper. In the 
present paper it is shown experimentally, that the photo effect for 
a blocking contact is a primary one and for the ohmic contact a 
secondary one. 

The rise time of the primary current is 104 times faster than the 
secondary current and is consistent with the free carrier life time 
for the primary current being smaller than that for the secondary 
current by the same factor. For both primary and secondary cur- 
rents the observed rise times are about 108 times larger than their 
respective free carrier life times. Both rise times are accounted for 
by the same ratio of trapped to free carriers. A trap density of 
1014/cm® is deduced for an energy slice kT’ wide at 0-8 eV below 
the conduction band. 

No evidence for the motion of holes greater than 10-° cm was 
found. An extremely short hole life time is to be expected in a 
photoconductor sensitized to have a relatively long life for free 
electrons. 

The effect of dye sensitization is also observed in the silver halide 
process8) and in Cd$°), where it is ascribed to electrons excited from 
levels due to the dye. 

As far as the photo properties of the zinc oxide powder-plastic 
layers are concerned, the layer can be treated essentially as a homo- 
geneous layer of zinc oxide. Neither the particle nature of the ZINC 
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oxide nor the presence of the plastic enter explicitly into the under- 
standing of the photo currents. 

In this paper, as in the foregoing one, the writers are indebted 
to C. J. Youna*), H. G. Greia*), and J. A. Amicx*) for their many 
contributions and helpful discussions. 
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Nuclear Shell Model and Pseudoscalar Potential*) 
by E. Merzbacher 


Department of Physics, University of North Carolina, Chapel Hill, N.C. 
(17: VII. £957.) 


BLEULER and TERREAUX?) suggested in a recent article that it 
might be profitable to examine the properties of a particle (nucleon) 
obeying the Dirac equation in the field on an external (‘‘classical’’) 
pseudoscalar potential. Their equation (9) is: 


h--0 ; 
eats) yptmey+ Vy,yp=0. (1) 


u 


This, as is well known, is one of the special forms which the gene- 
ralized Dirac equation with the famous five interactions can assume. 
It has been repeatedly proposed?) that one might substitute a pseu- 
doscalar potential for either a scalar or a four-vector potential as 
a possible source of an effective spin-orbit interaction which one 
hoped would be large enough (and of the correct sign) for the re- 
quirements of nuclear levels in the single particle shell model. 

Such a proposal faces the handicap that the Dirac equation with 
a pure pseudoscalar potential admits no bound states. The formal proof 
of this assertion was given by PrKar’), and it was found indepen- 
dently by the author. The proof is very simple and goes as follows: 

V’ must be imaginary if the Hamiltonian is to be Hermitian. 
Hence V’* = — V’. For a stationary state the Dirac equation can 
be written as .. 

(Ey,—me’)p= (ty p+ysV)y. (2) 

The operator which acts on y on the left hand side of this equation 
is Hermitian, while the one on the right hand side is antihermitian. 
Hence the expectation value of either operator in the stationary 
state must vanish. 


We conclude: 
E(y, yyy) = me(y, y). (3) 


y, is unitary. Hence the Schwarz inequality gives 
(py Yav) <( ¥) 


and consequently 
Ei Spice". 


*) This work was performed under an AKC research contract at Duke University. 


514 E. Merzbacher. ~ H- PsA. 


Thus there can be no bound states in the usual sense. For the 
special case of a 1/r potential Parrau*) had already noted this fact. 

One can see clearly what obstructs the formation of a bound state 
here, if the iterated second-order equation for y is constructed. It 
turns out to be: 


[E? — (me®)"] y =[—c?##7?—V?+ihcBo-VV']y. (4) 


The last term on the right hand side is in the nature of a spin-orbit 
interaction, and its presence is usually considered as promising to 
provide the splitting of energy levels needed for the } —j coupling 
shell model. However, there is inevitably a repulsive — V’? term 
which prevents binding. These features appear also in the non- 
relativistic approximation‘). 

The inability of the pseudoscalar potential to bind does, of course, 
not preclude its possible usefulness as an approximation in scatter- 
ing problems). 

The preceding remarks were originally developed while the author 
had the benefit of interesting conversations with Prof. E. Grevu- 
ting. A stimulating discussion with Dr. M. E. Ross is also grate- 
fully acknowledged. 
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Aquivalente periodische Potentiale*) 
von Q. Steinmann, Ziirich. 
(26. VIII. 1957.) 


Zusammenfassung. Untersucht wird die Bewegung eines Elektrons in einem 
eindimensionalen periodischen Potential. Es wird gezeigt, dass durch die effektive 
Masse das Potential nicht eindeutig bestimmt ist. 


1. Einleitung. 


In der Festkérperphysik besteht die Tendenz, alle auftretenden 
Gréssen durch die effektive Masse auszudriicken, ohne die zugrunde- 
liegenden Wechselwirkungen explizit einzufiihren!). Dadurch er- 
hebt sich die Frage, inwieweit die effektive Masse tiberhaupt das 
dynamische Verhalten des untersuchten Systems beschreibt. Diese 
Frage wird hier fiir ein Modell untersucht, namlich fiir die Bewe- 
gung eines Elektrons in einem eindimensionalen periodischen Po- 
tential. Es zeigt sich, dass kontinuierliche Scharen von Potentialen 
existieren, die zu der gleichen Energieabhangigkeit der effektiven 
Masse m*(EH) fiihren. Die Kenntnis von m*(EH) liefert also keine 
vollstandige Beschreibung des Systems. 


2. Mathematische Hilfsmittel. 


Die Schrédingergleichung in einem eindimensionalen periodischen 
Potential lautet if 
y"+[H—V(2)|yp=0, V(a+1) = V(a). (1) 
Die bendtigten Eigenschaften dieser Gleichung sollen hier ohne 
Beweise”) zusammengestellt werden: 
Zu jedem Wert des Parameters H existieren zwei Lisungen mit 
der Kigenschaft (Theorem von Floquet) 
1G Tie ar), 
u(a + 1) | u(x) Q) 
Bee al) =e" (x). 
E durchlauft beim Anwachsen abwechslungsweise Intervalle, wo 
k reell, resp. komplex ist (die erlaubten, resp. verbotenen Bander 
der Festkérperphysik). 
*) Auszug aus der ETH.-Diplomarbeit des Verfassers. 
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u(x) und v(a) bilden im allgemeinen ein Fundamentallésungs- 
system (falls k + nz). Ein anderes Fundamentalsystem f(x), g(2) 
wird definiert durch die Anfangsbedingungen 


f(0) = 1 (0) =0 
(0) = 0 g(0) =1. ®) 


Es gilt bis auf konstante Faktoren in und v: 


u(x) = g() f(z) + [e* —7(1)] g(@) 


v(a) = (1) f(«) + [e* — f(1)] g(a). 
Die Funktion k(E) ergibt sich aus 
2 cos [k(E)] = f(1, E) + g'(1, B). (5) 


Wird in (1) V(z) variiert, so gehorcht die Variation dy von p der 
Gleichung . 

(dy)” + (H— V)dy=yoV. 
Fir p = f, g ergeben sich die Lésungen 


df (x) = [G(a,t) f(t) oVitadt 


= (6) 
5 g(a) = (GC, t) g(t) 6 V(t) dt 
mit, . 


G(x, t) = g(a) f(t) —f() 9). (7) 


3. Aquivalente Potentiale. 
Die effektive Masse m* wird definiert durch 


ut ad? EB 


Sate ®) 
m* ist eine Funktion von k und damit von E. Aus dieser Funktion 
lasst sich mit Hilfe der Definition (8) der Zusammenhang H = E(k) 
ermitteln. Potentiale, fiir die dieser Zusammenhang der gleiche 
ist, nennen wir aquivalent. 

Wir beweisen nun folgende Aussage: 


Satz. 


Zu jedem periodischen Potential Vo(x) existieren kontinuierliche 
Scharen V(a, s),0 <s < 8, 8) > 0, von &quivalenten periodischen 
Potentialen mit V(x, 0) = V,(2). 
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Zum Beweis dieses Satzes geben wir zuerst eine infinitesimale 
Variation von VY an, die E(k) ungeindert lisst und beweisen dann 
die Integrierbarkeit dieser Variation. 


Sei 6 = 0/ds. Nach (5) lautet die Aquivalenzbedingung 
éf(1, E, s) + dg’(1, E, s) =0 (9) 
fiir alle H uns s. Mit Hilfe von (6) wird das 


[Kt B, 9) 6V(t,s)dt=0, (10) 
wobei 
Kit) = 90) PO —7FQ) — 9 IFO 9 — 7) 9? (, (11) 
oder mit (4) umgerechnet | 


K (t) = const - w(t) v(t). (12) 


Dabei sind noch iiberall die Argumente H und s hinzuzudenken. 
Die Bedingung (10) wird erfiillt durch 


OW at; 8) Ie (i, Hg, 8K, (ays) | (13) 


wobei Ey eine beliebige, festgewahite Energie bedeutet. Der Beweis 
wird gefiihrt nach einem Verfahren von Jost und Kounn?). Seien 
y(«), 2(“) zwei Losungen von (1), die zu den Energiewerten E resp. 
EK, gehéren. Dann gilt 


1 


a 


1 1 
[veya = | yz(y2) de + fyz(ye yi zd © 
6 


0 


Das erste Integral ist trivial, das zweite kann mit Hilfe der Schré- 
dingergleichung umgeformt und schliesslich berechnet werden: 


x 


2 [ yz(ye’ — y'2) aL = 2(-— By) [ jy(e)=(2) dz | yi ail 


= (6-H) | fyzae] 


= (E— Ey) (y2’—y"2)* 
0 


1 


0 


Also: 
2 fren Vda = (yz)*|b + (E— By) (y2’—y'2)*9- (14) 


518 O. Steinmann. H.P.A. 


Setzt man y = ae + By, z=Cu,+ Dvo, so erhaélt man durch 
Koeffizientenvergleich und unter Beriicksichtigung von (2) schliess- 
lich 1 


[wr lugre)' da a const [KK d 0. 
0 j 


Damit ist die Behauptung (13) bewiesen, wenigstens fiir den Fall 
E + E,. Fir E = E, ist der Beweis aber trivial: 


2 
2 [Ky Ky de = Kj lj = 
0 


- 


ap ee 


da Ky nach (12) periodisch ist. 
Aus (18) lasst sich nun durch Integration eine Schar der im Satz 
angegebenen Art gewinnen. Fiir H = Ey muss gelten: 
O Viz, 's) = Ete, 8) 
f"(2, 8) + E f(a, s) = V(a, s) f(#, 8) (15) 
g" (a, 8) + Eg(x, s) = V(a, s) 9(2, 8) 
mit den Anfangsbedingungen (38) und 
V(a, 0) = V(2), f(a, 0) = fol@), g(#,0) = gola). —- (16) 
Dabei bedeutet 6 = 0/0s,'’ = 0/0x. Vo, fos Jo sind das Ausgangs- — 
potential und die zugehérigen Lésungen der Schrédingergleichung. — 
Aus dem System (13) lasst sich V eliminieren mit Hilfe der Be- 
zichungen (6). Es ergibt sich das neue System. 
oe = / 4 x, t; 8) f(t, s) K'(t, s) dt 
(17) 
SS = / te t; s) g(t, s) K"(t, s) dt. 
Zur Lésung dieser Gleichungen machen wir den Reihenansatz 
f(x, 8s) = S' fala) 8", g(a, 8) = 3 gn(a) 8”. (18) 


Durch Einsetzen in die Definitionen (7) un 
weiteren Reihen 


ou 


(11) erhalt man die 


[o.e) 


G(z, t; $s) = y G,,( cat), Kah sy = 2% ayers (19) 
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Einsetzen in (17) hefert durch Koeffizientenvergleich 


x 


b. ti+j+h=n 
2 (20) 
(® +1) gnr = / Y G,9,Ki dt. 
9 ttith=n 


Da G,, K, bestimmt sind durch die f;, g; mit 1 < n, treten rechts 
nur die f;, g; mit 1 < n auf. (20) erlaubt also die rekursive Bestim- 
mung aller f,, Gn- (fo, Jo Sind bekannt gemiiss (16).) 

Fir 0 <a <1 konvergiert das Verfahren in einem endlichen 
(Beweis siehe Abschnitt 4). Aus den so ermit- 
telten f, g erhalt man schliesslich das gesuchte Potential 


V(a,s)=-FE9 +H, = Le) + By = 2,8)dS+V,(2) (21) 
in 0<a< 1. Die Ausdehnung auf die ganze x-Achse geschieht 
durch periodische Fortsetzung und bietet keine Schwierigkeiten. 

Trivialerweise erhalt man zu V,(x) aquivalente Potentiale durch 
Verschiebung von V, lings der 2-Achse. Es kann gezeigt werden, 
dass unsere V(a, s) nicht von dieser trivialen Form sind. 

Ein wichtiger Spezialfall ist noch zu erwihnen: Fiir Vj = 0 (freie 
Elektronen) ergibt unser Verfahren 6V = 0 und damit V(a, s) = 0. 
Man kann allgemeiner zeigen, dass in diesem Fall keine Scharen 
von Aquivalenten Potentialen der in unserem Satz angegebenen Art 
existieren kénnen. 


4. Konvergenz des Verfahrens. 
Wir betrachten das Intervall 0 < x < 1. Sei dort 
lfel I oel | fell % | < 42 = const < © 
fir k < n (erfillt fiir n = 0). Dann ist gemiass Definition 


ene ei ey AG A, As. 


t+j=k it+j+h=k 


Die Rekursionsformel (20) hefert dann 


lfnoil < ane 


oe oe: ie ere 


j 16 fey 
DGif,K,\dt<—> J ITA, =A,4- 


i+jt+th=n aty=n h=1 
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Wegen G,(z, 2) = 0 folgt aus (20) 


(n+Niin@={ 5 “40K, Oat 


0 ttith=n 
und daraus wie oben 
| fas, | < Ans 
und analog 
Gaga A 
Gn+1 n+1° 


Die Reihen (18) werden also majorisiert durch 


y(s) = 3) Ans". 
n=0 
Nach Definition ist 


6 
(n+ 1) Any =16 5 JT A,- 


Li,=n h=1 


Multiplikation mit s” und Summation tiber n ergibt 


Diese Gleichung hat die Lésung 
y = A,(1 — 80 A?s)7** 

y = JA, 8" konvergiert also gleichmiissig und absolut in 
| s| <8 < (8043)-1 


und damit auch die Reihen fiir f und g. 
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Untersuchungen an anorganischen Szintillations-Phosphoren 
unter besonderer Beriicksichtigung von Casiumjodid 


von H. Knoepfel, E. Loepfe und P. Stoll (ETH., Ziirich). 
(12. VIII. 1957.) 


Summary. In the first part, the properties of CsI(T]) as a scintillation material, 
are described. For «-particles of 5-3 MeV a decay time 7, of 0-55 us and a resolving 
power J’ of 3:5% have been measured; the maximum Amax of the emission is near 
5900 A, ans the absolute efficiency 1p of the phosphor is 6-5%. If the melt of CsI 
pure is overheated in the vacuum and then crystallized, a very effective scintilla- 
tion phosphor results without any addition of an activator; 7p is 9°3%, and Amax = 
4100 A. 

In the second part, experimental results concerning the emission centres of 
CsI-phosphors are recorded. The decay time and the intensity as a function of 
temperature for «-particle excitation, the excitation function in the ultraviolet 
region and the spectral emission for ultraviolet and corpuscular excitation of CsI 
probes of different preparation modes have been measured. There results strong 
evidence that in CsI(T1) there are not the Tl-complexes that act as emission centres, 
but that iodine vacancies play a predominant role. The Tl-ion attracts several 
iodine ions and forms a Fromherz complex. In this way vacancies in the iodine 
lattice are formed. The emission of the Csl-phosphors is influenced by the Tl-ions, 
but the same influence can be observed after the incorporation of iodine mole- 
cules. The undisturbed centres are formed by crystallization of the overheated 
melt in the vacuum. 


A. Thalliumaktiviertes Caisiumjodid (CsJ(Tl)) als Szintillationsphosphor. 


1. Hinleitung. 


Bei Korpuskularstrahlen kleiner Reichweite spielt sich der Szin- 
tillationsprozess innerhalb einer Schicht von einigen « Tiefe ab. 
Sollen die von monoenergetischen Teilchen hervorgerufenen Szintil- 
lationen uniform sein, so ist eine sehr homogene Oberflache nétig. 
Polykristallines Material scheidet von vornherein aus, und unter 
den als geniigend grosse Einkristalle ziichtbaren Substanzen miissen 
solehe gewahlt werden, die nicht hygroskopisch sind. Denn die 
Wahrung einer optisch sauberen Oberfliche an einem stark hygro- 
skopischen Material im Zusammenhang mit einem Instrument, das 
za Routinemessungen verwendet werden soll, ist praktisch un- 


méeglich. 
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Man hat an einen fiir die Energiespektroskopie von Korpuskular- 
strahlen kleiner Eindringtiefe geeigneten Phosphor folgende An- 
forderungen zu stellen: 

a) Die Photonenausbeute 7p soll méglichst gross sein. 

b) Die spektrale Verteilung der Lichtemission soll mit der spek- 
tralen Empfindlichkeit der Photokathode tibereinstimmen. 

c) Die Abklingzeit t, soll in der Gréssenordnung 1 ps liegen. 

d) Der Phosphor soll nicht hygroskopisch sein. 

e) Es sollen sich geniigend grosse Einkristalle ziichten lassen. 

Hat der Phosphor ausserdem eine hohe mittlere Massenzahl Z, 
so ist er auch fiir die y-Spektroskopie geeignet. 


2. CsJ(TI) in der «-Spektroskopie. 

a) Praparation der Kristalle. 

Einige Schwierigkeiten bereitete beim CsJ(TI) die Herstellung 
von sauberen Oberflichen. NaJ(Tl) kann ohne weiteres bei Zimmer- 
temperatur gespalten werden, und man erhalt damit auf einfache 
Weise geeignete Fliichen. CsJ dagegen ist wesentlich weicher und 
Spaltversuche fiihrten auch bei der Temperatur der fliissigen Luft 
nicht zum Ziel. Bei Kristallen ohne Tl-Zusatz lassen sich auf che- 
mischem Wege fiir Szintillationszwecke geniigend reproduzierbare 
Oberflichenverhiltnisse erreichen. Die roh geschliffenen Kristall- 
plattchen werden zu dem Zweck in einer Mischung von 80% Methyl- 
alkohol und 20% destilliertem Wasser bewegt, bis sie vollstiindig 
transparent erscheinen. Dann schwenkt man sie in absolutem Alko- 
hol zur Entfernung des Wassers, und nach dem Herausnehmen wird 
moglichst viel vom haftengebliebenen Alkohol mit Filterpapier 
weggesaugt. Da die Léslchkeit von CsJ in Alkohol?*) gering ist, 
schadet der noch verbleibende Alkoholfilm nicht weiter. 

Die thalliumaktivierten Kristalle dagegen widersetzten sich allen 
Versuchen, sie auf chemischem Wege zu polieren. Im Beisein von 
H,0 geht das CsJ mit dem Tl eine gelbe Komplexverbindung ein, 
die ausfallt und die Kristalloberflache triibt. Unter den wenigen 
organischen Lésungsmitteln, in denen CsJ eine merkliche Léslich- 
keit zeigt, konnte keines gefunden werden, in dem gleichzeitig die 
Tl-Ionen in Lésung gehen. 

Die besten Resultate konnten durch rein mechanische Politur er- 
halten werden. Die Kristalle wurden vorerst auf die Grésse von 
7x 7x 1mm gesagt; dann erfolete der Grobschliff mit Korund 
von zunehmender Feinheit. Diese Arbeit wurde von Hand aus- 


Wir méchten an dieser Stelle den Herren G. WEISSENBERG und Dr. NirscHMANN 
von der Firma Ernst Leitz in Wetzlar herzlich danken fiir die fruchtbaren Dis- 
kussionen und die Uberlassung von CsJ-Einkristallen. 
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gefiihrt, und zwar auf einer Glasplatte, die mit schwach geleimtem 
Papier bespannt war. Das Schleifen wurde durch Zugabe von eini- 
gen Tropfen Siikonél zum Korund wesentlich erleichtert. Die auf 
Sines Weise vorpolierten Plittchen wurden in Ather sorgfaltig vom 
anhaftenden Ol und Korund gereinigt (OsJ ist in Ather praktisch 
unléshch). Hierauf erfolgte die eigentliche Politur, und zwar vor- 
erst auf dieselbe Weise wie der Schlitt, nur wurde an Stelle von 
Korund feines Eisenoxydpulver verwendet. Der Silikonélfleck auf 
der Polierplatte muss den Eisenoxydfleck ganz umschliessen, d. h. 
es muss eine ringformige Zone vorhanden sein, wo nur Ol, aber kein 
Eisenoxyd hegt. Mit den kreisférmigen Polierbewegungen wech- 
selnder Richtone wurde sukzessive vom Eisenoxyd ins reine Ol 
und schhesslich aufs trockene Papier tibergegangen. Gleichzeitig 
sollte der Druck des Fingers auf den Kristall immer mehr mache 
lassen. In der letzten Phase, d. h. auf dem trockenen Papier, darf 
er gerade noch so gross sein, dass man mit dem Finger nicht vom 
Kristall abgleitet. Die beniitzten Gummihandschuhe werden mit 
Vorteil an der Fingerspitze aufgerauht. 

b) Herstellung der Polonium-Eichquelle. 

Es muss vorausgesetzt werden kénnen, dass die Linienbreite der 
Eichquelle vernachlassigbar ist gegen das energetische Auflésungs- 
vermégen des Zahlers. Aus diesem Grunde wurde viel Sorgfalt auf 
die Herstellung einer einwandfreien «-Eichquelle verwendet. 

Gemiass den Ergebnissen von Horrrr?) zeigen auf Quarz auf- 
gedampfte Po-Schichten keinerle1 Diffusionseffekte. Es wurde des- 
halb so vorgegangen, dass im H,-Strom aus 0,1 n HCl-Lésung von 
RaD Polonium elektrolytisch auf Pt abgeschieden wurde. Um das 
Po vom gleichzeitig abgeschiedenen RaD und Rak zu trennen, 
wurde nach der Elektrolyse das Pt-Blech im Hochvakuum auf 
500° C erhitzt; das Po dampfte dabei zu 80% auf die tiber das 
Pt-Blech gehaltene Quarzplatte ab, wahrend das RaD und Rak 
bei dieser Temperatur noch vollstandig zuriickblieb. Fiir die Mes- 
sungen wurde auf der Quarzplatte eine Fliache von 3 mm Durch- 
messer ausgeblendet. Die Stiirke der Quelle betrug dann noch etwa 
3500 Zerfalle/s in den Raumwinkel 22; demzufolge war der Quarz- 
triger noch langst nicht einmolekular belegt. Eine Selbstabsorption 
kann daher ausgeschlossen werden. 

c) Messung der Abklingzeit. 

Die Anstiegsflanke des Multiplierimpulses gibt in guter Naherung 
den Abklingverlauf der Szintillation wieder, wenn nur datiir gesorgt 
wird (Formel 4), dass die Zeitkonstante des Integrationsgliedes am 
Multiplier gross ist gegen die Abklingzeit des Phosphors. 
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Das am einfachsten realisierbare Stromintegrationsnetzwerk ist 
eine RC-Parallelkombination. Im vorliegenden Fall des Szintilla- 
tionsziihlers wird R gebildet aus dem Anodenwiderstand Ry des 
Vervielfachers und dem Gitterwiderstand R, des Kathodenfolgers, 
und C aus den Streukapazititen C, und C, beider Réhren. Zur 


+Up(t Cy +U,(b 


ipp 


Fig. 1. 
Vollstindiges Schaltbild des Integriernetzwerkes. 


Abtrennung der Hochspannung muss ein weiterer Kondensator Cy 
eingeschaltet werden, der aber fiir die prinzipielle Funktion des 
Speicherghedes unwesentlich ist (Fig. 1). 
Fir den vom Multiplier gelieferten Stromimpuls Abb sich fol- 
gender Ausdruck: 
In = ah etl (1) 


To 


N = Anzahl der Elektronen, die pro Szintillation an der Multiplieranode erscheinen. 
Tt) = Abklingzeit des Phosphors. 
q = Elektronenladung. 


Wird mit der Laplace-Transformierten von (1) in die Durchlass- 
funktion des Integriernetzwerkes eingegangen, so ergibt sich nach 
erfolgter Riicktransformation fiir 
N-q —t)t t/t —tlr, 
Uy) = poy Ae + Bee + C.e] (2) 
Der dritte Term dieses Ausdruckes wird klein, sobald C, C5, Ce 
ist; die Ausgangsimpulse haben dann niherungsweise die Form 


Nq Hiri —Ore 
U; (t) ln C+ Ce a ae [e t/ Lae | (3) 
worin Reb 
T = (Cy + Ce) (2 ~ = (3a) 


die effektive Zeitkonstante des Netzwerkes bezeichnet. 
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Bei der Dimensionierung sind zwei Grenzfiille besonders wichtig ; 
der eine hegt vor, wenn die Zeitkonstante t, sehr gross ist gegen tT: 


Nq 
@ +Ce 


(e—Hn i e~ #0) (4) 


Die Impulsanstiegsflanke (Fig. 2) wird praktisch allein bestimmt 
durch die Abklingkonstante des Phosphors, wahrend der Abfall des 


Fig. 2. 
Impulsform U,(t) am Ausgang des Integriernetzwerkes. 


Impulses praktisch nur vom Netzwerk abhingt. Weiter erreicht 
unter dieser Voraussetzung die Impulsspitze nahezu den maximal 
moglichen Wert (d. h. den Wert, den die Spannung bei idealer Inte- 


max 
a {4 
C,tCe 
ane 962) 
% 


Fig. 3. 
Spitzenwert des Ausgangsimpulses in Funktion von 7,/T . 


gration, ohne gleichzeitige Entladung, erreichen wiirde) von Nq/ 
Cy, + C,. Der Ausdruck (4) liefert die Grundlage fiir die Messung 
der Abklingzeiten. 

Der andere Grenzfall, der hier nicht weiter diskutiert werden soll, 
liegt dann vor, wenn Tt) > 7, ist. 
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Im allgemeinen Fall ist die Spitzenspannung des Impulses ge- 
geben durch den Ausdruck 


pmx _ Na (2)i=are (5) 
1 Co +O, \T 


Fig. 5 zeigt den Verlauf von U™* als Funktion von 7,/tT); daraus 
ist zu entnehmen, dass im ersten Grenzfall (tT, <t,) fiir t, = 10 tT) 
bereits 92% des optimalen Wertes erreicht sind. 

Eine eingehende Berechnung zeigt, dass unter der Bedingung 
t, > T, nicht nur die maximale Impulshéhe, sondern gleichzeitig 
das beste Signal/Rauschverhiltnis erreicht wird. Dementsprechend 
wurde fiir die vorliegenden Messungen 7, auf 100 ws eingestellt. 

Die Messung der Abklingkonstante erfolgte in der Weise, dass die 
monoenergetische Po-Linie der Eichquelle auf einen gemiss Ab- 
schnitt a sauber polierten Kristall emgestrahlt wurde. Durch Aus- 
messen des auf dem Oszillographen wiedergegebenen Impulses 


| willk. Einh. 


T23,5% 


ee : b) 


Ex 
0 1 2 3 4 5 6 Mey 
Fig. 4. 


a) Abklingzeit von CsJ(Tl); ausgezogene Kurve: Exponentialfunktion fiir t) = 
0,55 ws. 


b) Spektrum der Po-Hichquelle, ausgemessen mit CsJ(TI). 


(Fig. 4a) konnte die Abklingzeit zu 0,55 ws bestimmt werden. Die 
Genauigkeit ist entsprechend der Linienbreite -+ 3%. Innerhalb 
dieser Grénisa folgt der Abklingverlauf einer Exponentialfunktion. 
d) Energetisches Auflisungsvermogen. 
Fig. 4b zeigt die mit einem Einkanal- -Difforentaaaniniyennee aus- 
gemessene Impulshéhenverteilung eines guten Kristallexemplares 
bei Einstrahlung der Po-Linie. Unmittelbar vor dem Kristall wurde 
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eine Blende von 2 mm Durchmesser angebracht, die die Randeffekte 
auszuschalten hatte (Kristalldimensionen: 5 x 5 x 0,8 mm). Das 
erreichte Auflésungsvermégen betrigt 3,5°%. Dieses Auflésungs- 
vermégen ist bei Beachtung der in Abschnitt A angegebenen Polier- 
methode gut reproduzierbar. Die zeitliche Reproduzierbarkeit ist 
ebenfalls sehr gut; so wurden z. B. mit demselben Kristall Messun- 
gen ausgefiihrt, die vier Monate auseinanderlagen. Es konute keine 
Verminderung des energetischen Auflisungsvermégens festgestellt 
werden, obwohl der Kristall in der Zwischenzeit nicht nachbehandelt 
wurde. 

Beziighich der spektralen Emissionsverteilung und der absoluten 
Lichtausbeute sei auf den Teil B verwiesen. 


3. CsJ(Tl) wn der y-Spektroskopie. 


In Tabelle 1 sind die berechneten linearen Absorptionskoeffi- 
zienten “ und die Photo-Absorptionskoeffizienten uw, von CsJ und 
NaJ miteinander verglichen. Es wurden dazu die Ergebnisse von 


; Tabelle 1. 
Vergleich von CsJ und NaJ nach der Arbeit von MaEDER 
Lin. 
y- ; 
Absorptions- Ps ahi: 2 
Ener- Koeffizient Lep|u*) Ansprech-Wahrscheinlichkeit 
gie 
i 
MeV em7! | | lem: | 1=2,5 em | 1=10cm 


NaJ | CsJ | Nad | CsJ | NaJ | CsJ | NaJ | CsJ | NaJ | CsJ 


0,25 | 0,77 | 1,12 | 0,52 | 0,60 | 0,54 | 0,67 | 0,85 | 0,94 | 1 i 

0,5 | 0,33 | 0,43 | 0,17 | 0,21 | 0,28 | 0,35 | 0,56 | 0,66 | 0,96 | 0,98 
1 0,21 | 0,25 | 0,049] 0,068] 0,19 | 0,22 | 0,40 | 0,46 | 0,87 | 0,92 
2 0,147] 0,180] 0,016] 0,025] 0,136] 0,165) 0,31 | 0,36 | 0,77 | 0,83 
3 0,125] 0,155] 0,008} 0,009] 0,117) 0,143] 0,27 | 0,32 | 0,71 | 0,78 


*) &p = Linearer Photo-Absorptionskoeffizient. 


Marper et al. verwendet. Der lineare Absorptionskoeffizient und 
der Photokoeffizient ist fiir CsJ bei allen Energien um mindestens 
20% hoher als fiir NaJ. Speziell im Energiebereich von 1—2 MeV 
liegt das Verhaltnis vom Anteil der Photoelektronen zum Anteil 
der Comptonelektronen giinstiger, d.h. der effektive Anteil an 
Photoelektronen ist hoher. 

"Wir méchten den Herren Dr. MarpEr und Beuscu bestens danken fiir die 


Ausfiihrung dieser Rechnung, sowie fiir die Ausmessung der Cs1*?-Linie vermittels 
eines CsJ(T1)-Einkristalles. 
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In Tabelle 2 sind die experimentell erhaltenen Photoanteile eines 
zylindrischen CsJ-Kristalles mit den Ausmassen 2,5 x 2,5 cm an- 
gegeben. Die entsprechenden Daten fiir NaJ wurden *) entnommen. 

Fig. 5 zeigt das Impulsspektrum der Cs!*7-661-keV-Linie. Die 
Impulse des Du Mont 6292-Multipliers wurden verstarkt und 
von einem photographischen Graukeilspektrographen wiederge- 
geben. Die experimentell bestimmte Halbwertsbreite der Photo- 


Tabelle 2. 
Vergleich von NaJ und CsJ fiir die Gammalinien von Hg®®® und Cs?*’. 
sana font | Zahl der Photonen 
: anteu fur zyl. P : 
-Energie a : im Photoanteil/ 
sl] y 8 Cristall 
a keV d ne Zahi der einfallenden 
jos 2 5 bi Photonen 
CsJ NaJ CsJ | NaJ 
| 5 eget 279 82% 15%, dav, 60° 
Gates 661 39% 30% 22% | 14° 


spitze betrigt 14%. Es ist allerdings zu bemerken, dass der be- 
niitzte Kristall optisch nicht emwandfrei war, indem ein Uberschuss 
an Tl eine Triibung verursachte. 


Vig. 5. 


Cs187.Gammaspektrum, aufgenommen mit CsJ(T1)-Kristall von 2,5 x 2,5 em. 


Die gemessenen Impulshéhen lagen zwischen denen von zwei 
verschiedenen Exemplaren von NaJ(Tl)-Kristallen bei Beniitzung 
derselben Multipherréhre. 

Bei langdauernder intensiver Gammaeinstrahlung (I > 100 r) 
wurde bei einem einzelnen Kristallexemplar eine Rotfirbung fest- 
gestellt, die durch eine 2—8stiindige Erwarmung auf etwa 150° C 
ohne Beeintrachtigung der Szintillationseigenschaften wieder be- 
seitigt werden konnte. 
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B. Untersuchungen iiber den Aufbau der Lumineszenzzentren von 
CsJ-Phosphoren. 


1. Hunleitung. 


Der Lumineszenzvorgang lisst sich in den Anregungs- und den 
Emissionsprozess aufteilen. In Gasen finden beide Prozesse inner- 
halb ein und desselben Molekiiles statt. Man kann deshalb am 
Modell des isolierten Molekiiles geeignete Vereinfachungen vorneh- 
men und gelangt damit zu theoretischen Aussagen, die gut mit den 
Experimenten iibereinstimmen. Im Gegensatz dazu sind in anor- 
ganischen Kristallen im allgemeinen Anregung und Emission raum- 
lich getrennt. Man hat die beiden Vorginge als Halbleiter- bzw. 
optischen Prozess bezeichnet. Die ersteren beruhen auf den Photo- 
elektronen und Exzitonen, die bei der Absorption der erregenden 
Strahlung gebildet werden, und man hat aus diesem Grunde das 
aus der Halbleiterphysik tibernommene Bandermodell darauf an- 
gewandt. Dagegen beruhen die optischen Prozesse auf Vorgangen, 
die sich in energetisch isolierten Zentren abspielen, d.h. auf Vor- 
gangen, bei denen der Kristall nur die Rolle einer Stérung spielt. 

Wahrend die Halbleiterprozesse relativ gut untersucht sind, weiss 
man noch wenig tiber den mikrostrukturellen Aufbau des Emissions- 
zentrums. Das Bandermodell braucht keine Aussagen tiber diese 
Struktur, denn es behandelt das Zentrum einfach als Stérung im 
periodischen Gitterpotential; die Biandervorstellung hat deshalb 
ihrem Wesen nach keine Beziehung zu den optischen Prozessen. Das 
erklart die Tatsache, dass die Theorie ttberhaupt den Emissions- 
prozess etwas aus den Augen verlor und sich auf die Halbleiter- 
vorgange spezialisierte, und zwar eben aus dem Grunde, weil das 
Bandermodell eigentlich gar nicht mehr zustindig ist fiir die zweite 
Halfte des Lumineszenzprozesses. Dieses Unzustindigkeit lasst sich 
am besten illustrieren durch folgende Tatsache: Das Bandermodell 
enthalt als wesentliche Bedingung, dass die Kopplung zwischen den 
Leitungselektronen und dem Grundgitter vernachlissigbar klein sei. 
Demnach miisste die Mehrzahl der anorganischen Kristalle mit 
praktisch 100%iger Quantenausbeute lumineszieren. Gerade das 
Gegenteil ist aber der Fall; wenn die Kristalle tiberhaupt lumines- 
zieren, ist die Quantenausbeute in den meisten Fallen viel kleiner 
als eins. Demzufolge muss der strahlungslose Elektronentibergang 
weit haufiger sein als der mit Lichtemission verbundene. Gerade 
diese Tatsache stésst von seiten des Bandermodells auf erhebliche 
theoretische Schwierigkeiten‘). 

Der Grund, der in lumineszierenden Substanzen zur Statuierung 
eines Zentrums fiihrte, war der, dass eine Fremdstoffbeimengung 
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von weniger als 10-5 Teilen zu einem normalerweise nicht lumines- 
zierenden Stoff gentigt, um ihn zu einem Phosphor mit oft 100% 
Quantenausbeute zu machen). Das Licht muss also zwingend von 
einem Gebilde emittiert worden sein, das erst durch die Fremd- 
stoffemlagerung gebildet wurde. 

Bei reinen Alkalihalogeniden gilt als gesichert, dass die erste 
Grundgitterabsorption einem Elektroneniibergang von einem Halo- 
genion zu einem benachbarten Alkaliion zugeschrieben werden muss. 
Im Gegensatz dazu ist bei thalliumaktivierten Alkalihalogeniden 
die Absorption noch nicht vollstandig geklart. Nach Sxrrz soll die 
Absorption am Tl-Ion selbst erfolgen. Die Evidenz dafiir ist die 
augenfallige Invarianz des Absorptionsspektrums fiir die verschie- 
denen Alkalihalogenide, und das Nichterscheinen des Dublett- 
spektrums*), das bei einer Absorption am Halogenion vorhanden 
sein miisste®). Diesen Tatsachen entsprechend wurde hier besonde- 
res Gewicht auf die korpuskulare Anregung gelegt, nicht zuletzt 
aber auch deshalb, weil die Arbeit aus messtechnischen Bediirf- 
nissen im Zusammenhang mit «-Anregung hervorgegangen ist. 

In Anbetracht der angefiihrten Tatsachen ist das CsJ von be- 
sonderem Interesse, indem die vorliegenden Messungen zeigen: 

a) In Alkalihalogeniden ist bei Zimmertemperatur eine Lumines- 
zenz ohne Fremdstoffeinlagerung méglich. 

b) Es existiert starke Evidenz dafiir, dass das Thallium gar nicht 
die ihm bis anhin zugeschriebene Bedeutung beim Emissionsakt hat, 
dass sein Einfluss vielmehr rein chemischer Natur ist und der Emis- 
sionsprozess im Zusammenhang mit Liicken im Anionengitter steht. 

c) Man hat im CsJ einen Kristall emfacher Struktur mit einem 
Lumineszenzprozess von aussergewohnlich kleinem Anteil an strah- 
lungslosen Elektroneniibergiingen zur Hand, der zu weiteren Unter- 
suchungen beziiglich der Energieleitung sehr geeignet scheint. 


2. Reinigung der Ausgangssubstanzen; Kontrolle der Reinheit. 


Ks standen folgende Ausgangssubstanzen zur Verfiigung (Tab. 3): 
Tabelle 3. Ubersicht iiber die Ausgangssubstanzen. 


Material | Herkunft | Reinheit 
CsJ rein, Pulver British Drug Houses unbekannt 
CsJ rein, Pulver Merck Rubidiumfrei 
CsJ rein, Pulver Riedel de Haén unbekannt 
CsJ rein, Kinkristall Harshaw unbekannt 
CsJ rein, Einkristall Korth (Riedel de Haén) unbekannt 
CsJ(Tl), Einkristall Harshaw unbekannt 
CsJ(Tl), Einkristall Leitz unbekannt 


; *) Hier stellte. gerade das CsJ immer eine Ausnahme dar, indem an Stelle der bei 
den anderen Alkalihalogeniden iiblichen 2 Absorptionsbanden deren 3 auftreten. 
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Fir die weitere Priiparation wurde Pulvermaterial von MrrcK 
nach dem von Hinscn’) angegebenen Verfahren gereinigt. Durch 
Ausmessung des UV-Absorptionsspektrums (Fig. 6) wurde der Rein- 
heitsgrad tiberpriift. Zur Messung wurde das CsJ in fliissigem Zu- 
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Fig. 6. 
Absorptionsspektrum des nachgereinigten Materials (diimne Schicht zwischen 
Quarzplatten). 
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Absorptionsspektrum von reinem OsJ (Forro, Z. Physik 58, 613 (1929)). 


stand zwischen zwei Quarzplatten eingezogen8), die vor den Ein- 
trittsspalt des Monochromators gebracht wurden. Die tibrige experi- 
mentelle Anordnung ist im Abschnitt 4a beschrieben. Ein Vergleich 
mit dem von Forro’) gemessenen Spektrum (Fig. 7) zeigt, dass die 
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Reinheit des verwendeten Materials durchaus vergleichbar ist mit 
den Gottinger-Priparaten. Insbesondere kann keine Tl-Bande beo- 
bachtet werden (siehe Fig. 15). 


3. Temperaturgang der Abklingzeit t) wnd der Intensitdt I bet 
a-Anregung. 


Es wurden pulverférmige und monokristalline Proben von Os J 
mit Po-«-Teilchen bestrahlt und bei Temperaturen von + 20 bis 
— 190° C die Ausbeute und die Abklingzeiten gemessen. Um einen 


Fig. 8. : 
Querschnitt durch die Apparatur zur Messung von Abklingzeit und Intensitat in 
Abhangigkeit von der Temperatur. 


1 Roéhre 6 Cu-Block 

2 Elektronik 7 Thermoelement 
3 KO(Tektronix 514 AD) 8 Vakuumkammer 
4 «- Quelle 9 Kihlleitung 

5 Praparat 10 Flissige Luft 


Vergleichsmafistab der Lichtausbeute von Pulvermaterial und Ein- 
kristallen zu erhalten, wurden beide Praparatformen von CsJ(TI) 
unter denselben Bedingungen gemessen. Es zeigte sich, dass die 
héchsten Impulse beim Pulvermaterial dieselbe Hohe erreichten wie 
die Impulse bei Verwendung von Einkristallen; die Riickseite der 
Einkristalle waren dabei mit einem diffusen Al,O3-Reflektor belegt. 
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Vig. 8 zeigt einen Querschnitt durch die Messanordnung. Sie 
besteht aus der «-Quelle 4, der OsJ-Probe 5, die von einem mit 
flissiger Luft 10 oder Stickstoff gekiihlten Cu-Block 6 getragen ist, 
und dem Multiplier 1. Das Ganze ist in eine Vakuumkammer 8 ein- 
geschlossen, um eine Vereisung des Praparates zu verhiiten. 

Beim Messen war besonders darauf zu achten, dass die Photo- 
kathode des Vervielfachers nicht mitgekiihlt wurde, was durch eine 
raumliche Trennung von Kristallhalter und Rohre erreicht werden 
konnte. Die Ausmessung der erzeugten Stromimpulse geschah mit 
Hilfe des Kathodenstrahloszillographen Tektronix 514 AD. Das 

» 


- 100 - 150 ec 


Fig. 9. 
Kurve 1: Intensitaét als Funktion der Temperatur; Material aus wassriger Lésung 
kristallisiert. 
Kurve 2: Dasselbe, aber Praparat 3 h auf 590° C erhitzt. 
Kurve 3: Dasselbe fiir Schmelzflusskristall der Harshaw Chemical Co. 
Kurve 4: Abklingkonstante als Funktion der Zeit (fiir alle drei Praparate gleich). 


integrierglied war gemass Abschnitt A, 2c auf 100 us eingestellt, 
so dass der Impulsanstieg im Bereich der gemessenen Abklingzeiten 
praktisch den Lumineszenzabfall des Szintillators darstellte (Total- 
spannung tiber den Dynoden 1100 V). 

Fig. 9 zeigt den Temperaturgang von Intensitat (unterbrochene 
Kurven 1, 2 und 8) und Abklingzeit (ausgezogene Kurve 4) fiir reines 
OsJ. Kurve 1 wurde an einem aus wissriger Lésung erhaltenen Pra- 
parat gemessen. Kurve 2 ergab sich mit demselben Priéparat, das 
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aber nunmehr wihrend 3 Stunden auf 590° C erhitzt wurde. Kurve 3 
endlich stellt die mit einem aus der Schmelze gezogenen Kristall der 
Harshaw Chemical Company erhaltenen Resultate dar. 

Die bei diesen Praparaten auftretende Fluoreszenzstrahlung soll 
als die ,,kalte‘‘ Komponente bezeichnet werden, im Gegensatz zu 
der bei Tl-aktivierten Proben bei Zimmertemperatur auftretenden 
,warmen’ Strahlung. Die Abklingkonstante t, (fest ausgezogene 
Kurve 4) betrug in allen drei Fallen 0,55 ws ttber den ganzen durch- 
gemessenen Temperaturbereich. Eine Aktivierung des CsJ mit 
0,1—1% Tl (Fig. 10) bringt die kalte Komponente bei allen gemes- 
senen Temperaturen zum Verschwinden. Wie aus den Abbildungen 


Mott TU isee 


Fig. 10. 
Thalliumaktivierter Kinkristall (Harshaw); 1: Intensitaétsverlauf; 2: Abklingzeit. 


hervorgeht, verhilt sich die warme Komponente vollkommen anders 
als die kalte der reinen Kristalle. Die Intensitaét bleibt bis in die 
Umgebung von — 100°C praktisch konstant und fallt dann ab. 
Gleichzeitig steigt die Abklingkonstante vom Wert bei Zimmer- 
temperatur sehr stark an (Kurve 2). Wenn reines CsJ wiahrend etwa 
5 Minuten auf 800—900° © erhitzt wird, treten beide Komponenten 
auf (Fig. 11), die kalte des reinen Materials (Kurven 3 und 4), und 
die warme des Tl-aktivierten (Kurven 1 und 2). Der Effekt lasst sich 
gut reproduzieren, und zwar mit Material verschiedener Herkunft 
(Harshaw, British Drug Houses, Riedel de Haén, Merck), und vor 
allen Dingen bei behebigen Druckverhiltnissen (Schmelzung im 
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Fig. 11. 
Reines Material, 5 Minuten auf 800—900° C erhitzt; 
1,3: Intensitat; 2,4: Abklingzeit. 


a Volt Ty sec 
6 


-100 -150 ac 


Fig. 12. 


Reiner Einkristall (Harshaw); 12 h im Na-Dampf auf 610° C erhitzt; 
1,3: Intensitaét; 2,4: Abklingzeit. 
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Vakuum, in abgeschlossenem Quarzrohr oder unter 8 Atm. Wasser- 
stoff). Denselben Effekt beobachtet man, wenn reines Material 
wahrend 12 Stunden im Na-Dampf auf 610° C gehalten wird. Fig. 12 
stellt den Temperaturverlauf eines auf diese Weise praparierten 
Finkristalles der Harshaw dar. Bei den Proben der Fig. 11 und 12 
herrschen also bis etwa — 125°C in guter Ubereinstimmung die 
Verhiltnisse der thalliumaktivierten Praparate vor. Dann folgt eine 
kurze Temperaturzone, wo die Impulse das Rauschniveau unter- 
schreiten, und von — 135° C weg erscheinen Impulse, die inbezug 
auf Intensit’t und Abklingkonstante denselben Verlauf mit der 
Temperatur zeigen wie die reinen, aus Lésungen oder nicht tiber- 
hitzten Schmelzen gewonnenen Priaparate. 

Sehr wichtig ist, dass sich die zwei Zustiinde des reinen Materials, 
die in den Figuren 9, 11 und 12 zum Ausdruck kommen, durch die 
angegebenen Behandlungen (Lisung oder Uberhitzung der Schmelze) 
beliebig ineinander iiberfiihren lassen. Zur Abklarung der Frage, ob 
das Wasser bei den aus der Lésung gewonnenen Praparaten eine 
Rolle spielt, wurde CsJ in Methylalkohol gelést (im Gegensatz zu 
NaJ ist CsJ in den meisten organischen Lésungsmitteln sehr schwer 
oder gar nicht léslich')), und analog zum wisserigen Priparat der 
Temperaturverlauf von t,) und J gemessen; es ergab sich eine vollige 
Ubereinstimmung mit diesem. Damit die warme Komponente bei 
reinem Material erscheint, ist es notwendig, dass die Schmelze iiber- 
hitzt wird; ein blosses Erhitzen auf den Schmelzpunkt geniigt nicht, 
wie Kurve 3 in Fig. 9 zeigt, die wohl mit einem aus der Schmelze 
gezogenen Kristall erhalten wurde, aber gemiss den Bedingungen 
beim Kyropoulos-Verfahren nur wenige Grade iiber den Schmelz- 
punkt erhitzt worden ist. 

Beim Uberhitzen der Schmelze kann chemisch eine Joddampf- 
entwicklung festgestellt werden (es wurde Chloroform als Indikator 
verwendet). In der Folge wurde auch versucht, andere Aktivatoren 
einzubauen, so Blei, Zinn, Wismut, Silber und Gold, und speziell die 
Erdalkalien Calzium, Cadmium, Strontium und Barium in Form 
der Jodide oder Chloride. Die Ergebnisse waren immer dieselben, 
wie sie die Figuren 11 und 12 zeigen. 


4. Die spektralen UV-Anregungsverteilungen. 


Als UV-Quelle diente eine Wasserstofflampe, die bei 8000 V be- 
trieben wurde. Die spektrale Zerlegung erfolgte mit emem Quarz- 
Prismenspektrographen der Firma Fues. Zur Messung des Fluores- 
zenzlichtes diente ein 1P21-Multiphier, der gleichzeitig mit dem Pra- 
parat durch das UV-Spektrum bewegt werden konnte. Um zu ver- 
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hindern, dass Licht des nahen UV-Bereiches, fiir das die 1P21 emp- 
findlich ist, in den Multiplier gelangen konnte, wurde zwischen 
Multiplier und Kristall ein 2,5 mm-Euphosfilter von Leitz gelegt. 
Die Filterliicke bei 83170 A wurde mit einem nichtfluoreszierenden 
natiirichen NaCl-Kristall als Phantom ausgemessen. Alle Anre- 
gungsspektren enthalten die entsprechenden Korrekturen. Die Aus- 
messung der spektralen Intensititsverteilung der Wasserstofflampe 
erfolgte mit einem Cd8-Photowiderstand von bekannter UV-Emp- 
findlichkeitsverteilung, und fiir die Wellenlangeneichung des Mono- 
chromators wurde das Bogenspektrum von Hg und das Funken- 
spektrum von Cd beniitzt. Fig. 13 gibt die am”Austrittsspalt des 
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Fig. 13. 
Spektrale Intensititsverteilung der Wasserstofflampe. 


Monochromators gemessene UV-Intensitiatsverteilung unter Ein- 
bezug der Dispersionskorrektur (d. h. fiir konstantes Wellenlingen- 
intervall) wieder. 

Zu den Figuren 14, 16, 17, 18 und 19 ist zu bemerken, dass die 
willkiirliche Intensitatseinheit bei allen dieselbe ist, so dass die In- 
tensitaéten untereinander verglichen werden kénnen. 

Die Messungen wurden durchwegs an dicken Schichten vorge- 
nommen (d = 1—8 mm). Aus den fiir thalliumaktiviertes Material 
bekannten Absorptionskoeffizienten kann damit geschlossen wer- 
den, dass die Absorption des erregenden UV innerhalb der Schicht 
praktisch vollstiéndig ist, so dass ohne weiteres Vergleiche zwischen 
dem Absorptions- und dem Anregungsspektrum gemacht werden 
diirfen. 

Die spektrale Emissionsverteilung ist nicht bei allen Wellenlangen 


unabhingig von der anregenden Wellenlinge. Die Anderung der 
* 
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Emissionsfarbe mit der Anregung ist aber in den fraglichen Fallen — 
durchwegs kontinuierlich und tiber ein derart grosses Wellenlingen- 
intervall verteilt, dass wohl die absoluten Héhen der Anregungs- 
banden nicht ohne weiteres miteinander verglichen werden dirfen, 


~ 


Fig. 14. 
Anregungsspektren fiir CsJ(Tl); 1,2: Drei Tage auseinanderliegende Messungen am 
selben Kristall der Harshaw; 3: Einkristall von Leitz. 
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Big. 15. 
Absorptionsspektrum von CsJ(T1); (Forrd, Z. Physik 58, 613 (1929)). 


dass dagegen der Einfluss auf die Lage der Banden vernachlissigbar 
klein wird. Hier interessiert im wesentlichen nur die Lage. 

Fig. 14 zeigt drei verschiedene Messungen an Tl-aktivierten Ein- 
kristallen. Die Kurven 1 und 2 stellen zwei mehrere Tage ausein- 
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ander hegende Messungen am selben Kristall dar (Harshaw). Sie 
illustrieren die Reproduzierbarkeit und zeigen, dass die schwache 
Feinstruktur nicht auf apparativen Ungenauigkeiten beruht. 
Kurve 3 wurde mit einem Kristall von Leitz erhalten; sie soll ihrer- 
seits zeigen, dass die Feinstruktur in den wesentlichen Punkten 
nicht auf Zufalligkeiten eines einzelnen Kristallexemplares zuriick- 
getiihrt werden kann. Zu Vergleichszwecken sei ausserdem in Fig. 15 
das von Forrd gemessene Absorptionsspektrum’) von CsJ(TI) 
wiedergegeben. 

Beim Vergleich der hier erhaltenen Anregungsverteilungen mit 
dem Absorptionsspektrum fallt sofort auf, dass das Anregungs- 
spektrum keine so ausgeprigte Bandenstruktur zeigt wie die Ab- 
sorption. Das ist eine sehr wichtige Tatsache, die darauf hinweist, 
dass die Absorption und die Emission nicht in unmittelbarem Zu- 
sammenhang stehen. Die 2410er Absorptionslinie korrespondiert mit 
einem der schwach ausgeprigten Maxima der Anregungsverteilung, 
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Fig. 16. ' 
Anregungsspektrum von CsJ(TI) (Harshaw); im Vakuum auf 800—900° C erhitzt. 


dagegen kann fiir die 2990iger Linie tiberhaupt keine solche Uberein- 
stimmung gefunden werden. Bei 2690 A ist in der Anregung gar kein 
ausgepragtes Maximum zu finden, und das langwellige Maximum 
liegt hdher als 2990 A. Insbesondere existieren aber neben diesen 
angedeuteten Maxima noch weitere. 

Die Anregung des Leitzkristalles zeigt als Besonderheit, dass der 
Ausliufer auf der langwelligen Seite weiter reicht als bei den 
Harshaw-Kristallen. Dieselbe Erscheinung zeigte sich auch bei 
einem anderen Ziichtungsexemplar der Harshaw, und zwar reichte 
bei diesem der langweilige Ausliufer noch weiter hinauf als beim 
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Leitzkristall. Es soll aber hier nicht mehr weiter darauf emgegangen 
werden, da die Erscheinung offenbar auf Zufilligkeiten bei der’ 
Ziichtung beruht. 

Die Resultate der Fig. 16 wurden mit Material vom selben Kristall 
wie die Kurven 1 und 2 der Fig. 10 erhalten; nur wurde es in einem 
Supremaxrohr an laufender Vorvakuumpumpe kurze Zeit auf 800. 
bis 900° © erhitzt. Am oberen Rand des Supremaxrohres setzte sich 
dabei ein deutlich sichtbarer Belag von gelbem Thalliumjodid ab?). 
In der Fig. 16 fallt das Auftreten von gut ausgepragten Banden 
sofort ins Auge. Aber auch hier herrscht wieder schlechte Uberein- 
stimmung mit den Absorptionsbanden. Insbesondere zeigt die Figur 
klar, dass die Bande bei 2400 A zusammengesetzt ist. Beim Be- 
trachten des IntensitaitsmaSstabes fallt auf, dass die Bande bei 
2400 A in der Intensitit beinahe erhalten geblieben ist, dagegen die 
mittlere und speziell die obere stark an Intensitat emgebiisst haben. 
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Fig. 17. 
Anregungsspektrum von nachgereinigtem Material, in abgeschmolzenem Supremax- 
rohr einige Minuten auf 800—900° C erhitzt. 


Fig. 17 zeigt die Anregungsverteilung eines Priparates, das fol- 
gendermassen erhalten wurde: Als Ausgang diente nachgereinigtes 
Material von Merck, das unter Vakuum in ein Supremaxréhrchen 
eingeschmolzen wurde. Das ganze Réhrchen wurde daraufhin einige 
Minuten auf 800—900° C erhitzt. Beim Abkiihlen konnte am oberen 
Ende des Glasréhrchens ein deutlicher Jod-Niederschlag festgestellt 
werden. Bei dieser Probe ist die Auflésung in einzelne Banden noch 
besser ausgeprigt, insbesondere hat sich die bei 2400 A liegende 
deutlich in zwei aufgespalten, und an der kurzwelligen Flanke sind 
Andeutungen einer dritten vorhanden. Die in der vorhergehenden 
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Figur noch anwesende kleine Bande bei 2100 A ist ganz verschwun- 
den. Ein Vergleich mit dem Absorptionsspektrum (Fig. 15) zeigt, 
dass die 2410er-Linie der Absorption nunmehr nach erfolgter Auf- 
spaltung gut mit einer Linie der Anregungsverteilung korrespon- 
diert. Die Tatsache jedoch, dass bei 2850 A wahrscheinlich noch: 
eine weitere liegt, dass in der Mitte zwei sind an Stelle der 2690er, 
und dass drittens die oberste nicht bei 2990, sondern bei 3010 A 
liegt, kann als weitere Evidenz dafiir betrachtet werden, dass kein 
unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Tl-Absorption und der 
 Lumineszenz besteht. Das wesentlichste Ergebnis ist jedoch dieses, 
dass gemiss den Fig. 16 und 17 ein Kristall, der Tl enthalt, und 
ein reiner Kristall bei der angegebenen Priparationsweise in er- 
staunlicher Ubereinstimmung dieselben Anregungsverteilungen 
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Fig. 18. 
Anregungsspektrum von CsJ Harshaw, an der Luft 2 Minuten auf 800—900° C 

erhitzt. 


zeigen. Es liegen nunmehr zwei Méglichkeiten nahe, diese Uberein- 
stimmung zu interpretieren: Einmal ware es denkbar, dass im soge- 
nannt reinen Kristall trotz der Nachreinigung Spuren von Tl vor- 
handen waren. Dieses in der Lumineszenzliteratur zur Gentige be- 
‘kannte Argument der unkontrollierbaren Spurelementverunreim1- 
eung hat aber hier, wie im Abschnitt C diskuriert wird, wenig Ge- 
wicht. Die zweite Interpretation ware die, dass das vom Tl unab- 
hingige Grandspektrum vom Typus der Fig. 17 durch das Tl ge- 
stort wird und in das sehr stark verwischte Spektrum der Fig. 14 
iibergeht. Im Praparat der Fig. 16 ware demzufolge noch ein Rest 
Tl vorhanden, der nicht in Form von Thalliumjodid abgedampft 1st. 
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Fiir die Messung gemiiss Fig. 18 wurde Material von einem remen 
Einkristall der Harshaw wahrend zwei Minuten an der Luft in 
einem Supremaxrohr auf ca. 800° C erhitzt. Bei diesem Praparat ist 
die 2410er-Bande noch mehr hervorgehoben gegeniiber den anderen. 
Es kann hier speziell gezeigt werden, dass noch ein Rest der Bande 
bei 2100 A vorhanden ist, die von Tl-Verunreinigungen herriihrt 
(dieser Befund wurde durch Ausmessung des UV-Absorptionsspek- 
trums am urspriinglichen Kristall gut bestatigt). Die 2410er-Bande_ 
wurde hier nicht aufgelést, dagegen stimmen die Lagen der Maxima 
sehr gut mit den anderen Messungen iiberein. Interessant ist der 
Vergleich der 2100er- und der 2410er-Banden: Wenn wirklich beide 
vom T! herriihren wiirden, wire nicht einzusehen, weshalb sich das 
Verhaltnis derart stark gegeniiber dem der Tl-aktivierten Kristalle 
der Fig. 14 geiindert hat. 

Die stiarkste Evidenz fiir die Unwahrscheinlichkeit der ersten 
Interpretation gibt aber nachfolgende Fig. 19. Hier wurde nach- 
gereinigtes Material im Vakuum auf 8—900° C erhitzt. Es wurde vor 
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Fig. 19. 
Anregungsspektrum von nachgereinigtem CsJ; Vakuumschmelze. 


dem Erreichen des Schmelzpunktes starke Sublimation und nach 
dem Schmelzen deutliche Joddampf-Entwicklung beobachtet. Bei 
dieser Messung sind keinerlei Spuren von einer Bande bei 2100 A 
vorhanden; ebenfalls sind siimtliche oberen Banden ver- schwunden, 
und die 2410er wurde sehr schén allein erhalten. 

Zusammenfassend kann aus den Anregungsspektren folgender 
Schluss gezogen werden: Eime thermische Behandlung des reinen 
CsJ hefert je nach der Art des Verfahrens einen Zustand des Kri- 
stalles mit emem Anregungsspektrum vom Typus der in Fig. 17 baw. 
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19 gezeigten. Durch die Einlagerung von Tl wird dieser Zustand 
derart gestért, dass die Bandenstruktur verwischt wird und je nach 
der Tl-Konzentration ein Anregungsspektrum gemiiss den Figuren 
14 und 16, bzw. 18 auftritt. Uber die erwahnten Zustiinde des 
Kristalles wird in Abschnitt C Niheres ausgesagt; hier sei nur vor- 
weggenommen, dass sie beliebig ineinander tibergefiihrt werden 
kénnen, und dass auch Zwischenstadien der beiden Extrema zu 
erhalten sind. 
5. Spektrale Emissionsvertetlung bei UV-Anregung. 

Zur Ausmessung der Emissionsspektren wurde wiederum die 
Wasserstofflampe als UV- Quelle und der Fues-Prismenspektrograph 
als Monochromator benutzt. Durch Verschieben des Praparates im 
Austrittsspalt wurde die Wellenlinge der erregenden Strahlung 
variert. Zur spektralen Zerlegung des emittierten Lichtes diente 
ein Schmidt & Haensch-Prismenspektrograph, der mit emem 1P21- 
Multipher versehen war. Der Eintrittsspalt des Spektrographen 
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Fig. 20. 
Emissionsspektrum von CsJ(T1) (Harshaw) bei UV-Anregung mit den Wellenlangen 
3000, 2750 und 2400 A (bzw. Kurven 1, 2, 3). 
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wurde direkt mit dem lumineszierenden Praparat in Bertihrung ge- 
bracht. Die Ausmessung der vom Multiplier verstarkten Photo- 
stréme erfolgte mit emem Cambridge-Spotgalvanometer. Als Inten- 
sitatsmafstab diente eine Wo-Bandlampe von 2572°K Brenn- 
temperatur; die Eichung nach Wellenlangen endlich geschah ver- 
mittels der Hg-Linien. Auch hier sind die relativen Intensitéten 
untereinander vergleichbar, indem alle Messungen auf gleiche Ein- 
strahlungsenergie korrigiert wurden. 

Fig. 20 zeigt die mit einem Tl-aktivierten Hinkristall der Har- 
shaw bei 3000, 2750 und 2400 A Anregungswellenlinge ausge- 
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messenen Emissionsspektren. Sie zeigen, dass die Emissionsvertei- 
lung nicht von der Anregungswellenlinge abhingt. Diese Tatsache 
stimmt mit friiheren photographischen Messungen von KNOEPFEL®) 
iiberein. Das emittierte Licht ist weiss bis gelblich. Die relativen 
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Fig. 21. 
Emissionsspektren des Praparates von Fig. 17 (Druckschmelze) ; 
1: 2410 A; 2: 3000 A UV. 
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Figh2asit x 
Emissionsspektrum der Vakuumschmelze bei 2410 A UY. 


Intensitaten entsprechen denen der Fig. 13 bei den zugehérigen 
UV-Wellenlingen. 

In Fig. 21 ist das Emissionsspektrum des Praparates von Fig, 17 
bei der Anregung 8000 und 2410 A dargestellt. Die Messung gibt gut 
den auch visuell feststellbaren Unterschied in den beiden emit- 
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tierten Spektren wieder: Wihrend bei langwelliger Anregung das 
emittierte Licht den Eindruck von gelb macht, ist die Emission bei 
Anregung mit 2410 A schén blau. 

Fig. 22 endlich zeigt das Spektrum des unter Vakuum geschmol- 
zenen Praparates von Fig. 19, und zwar bei 2410-A-Anregung. Es 
erscheint wieder die blaue Bande. Im Gegensatz zum vorangehenden 
Praparat kann hier bei langwelligerer Anregung iiberhaupt keine’ 
Lumineszenz mehr beobachtet werden. 

Zausammenfassend gibt sich folgendes Bild: Bei Tl-aktivierten 
Praéparaten ist die Lumineszenz unabhingig von der Anregung, und 
zwar wird eine breite Bande mit einem Maximum bei 5900 A emit- 
tiert. Bei in abgeschlossenem Gefiss (d.h. unter dem eigenen 
Dampfdruck) tiberhitzten Schmelzen des reinen Materials ist die 
Emission stark von der Wellenlinge des eingestrahlten UV abhingig: 
Bei Eimstrahlung auf der langwelligen Seite der Anregungsbande ist 
die Emission weiss bis gelb, bei Anregung auf der kurzwelligen Seite 
blau. Bei der im Vakuum tiberhitzten Schmelze dagegen kann iiber- 
haupt nur noch die blaue Bande mit 2400 A angeregt werden. 
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Fig. 23. 
Emissionsspektrum von CsJ(T1) (Einkristall von Harshaw) bei Anregung mit 45 keV 
Elektronen. 


6. Spektrale Emissionsverteilung bei korpuskularer Anregung 
(Elektronen von 45 keV). 


Zur Anregung wurde der Strahl ees Triib-Teuber-Elektronen- 
mikroskopes bei 45 keV benutzt. Anstelle der Praparate-Schleuse 
konnte eine Kihlvorrichtung fiir fliissige Luft oder Stickstoff eim- 
gesetzt werden, so dass auch Messungen bei tiefen ‘Temperaturen 
(Fig. 25 und 26) durchgefiihrt werden konnten. Das Emissionslicht 
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trat durch ein Beobachtungsfenster in den auch fiir die UV-Mes- 
sungen verwendeten Multiplierspektrographen ein; es wurde ver- 
mittels zweier Linsen auf den Eintrittsspalt geworfen. Bei den 
Messungen musste darauf geachtet werden, dass der Elektronen- 
strahl auf einen Durchmesser von 1—2 mm defokussiert wurde. 
Diese Massnahme verhinderte eine zu hohe Einstrahlungsdichte, 
‘die wihrend der Dauer der Messungen eine Verainderung in den 
Praiparaten hatte verursachen kénnen. Die Stromstarke betrug 
350 wA. 

Aus der Fig. 23, die das Emissionsspektrum eines Tl-aktivierten 
Einkristalles wiedergibt, geht hervor, dass die Emission nicht we- 
sentlich von derjenigen bei UV-Anregung (Fig. 14) abweicht; auch 
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Fig. 24. 
Emissionsspektrum der Druckschmelze bei e~-Anregung. 
dieses Resultat stimmt gut mit den friiheren photographischen Mes- 
sungen von KNoEPFELY) tiberein. 

Fig. 24 zeigt das Spektrum der Druckschmelze. Es ist eine sehr 
breite Emissionsbande zu beobachten, die als eine Uberlagerung 
von zwei Banden vom Typus der in Abb. 21 bei UV-Anregung ge- 
zeigten gedeutet werden kann. Dieses Resultat ist auch zu erwarten, 
indem bei Elektroneneinstrahlung nicht selektiv angeregt wird. 

Bei der Vakuumschmelze (Fig. 25) geht aus Kurve 1, die die Emis- 
sion bei Zimmertemperatur zeigt, durch einen Vergleich mit der 
Fig. 22 hervor, dass die Emission bei korpuskularer Anregung mit 
derjenigen bei UV-Anregung von 2410 A iibereinstimmt. Bei der 
Temperatur der fliissigen Luft (Kurve 2) kann deutlich eine Auf- 
spaltung in drei Banden beobachtet werden. 

Interessant ist noch die Messung, die Fig. 26 wiedergibt (dieselbe 
Messung wurde schon in einer friiheren Arbeit!) mit photogra- 
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phischer Methode durchgefiihrt und wurde hier mit besseren Mitteln 
wiederholt): Sie zeigt die Emission eines aus wisseriger Lisung er- 
haltenen, remen Einkristalles bei der Temperatur der fliissigen Luft 
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Fig. 25. 
_Emissionsspektrum der Vakuumschmelze fiir e~-Anregung; 
Kurve 1: bei Zimmertemperatur. 
Kurve 2: bei Kiihlung mit fliissiger Luft. 
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Fig. 26. 
Nachgereinigtes Material, aus wasseriger Losung kristallisiert; 
Emissionsspektrum bei e~-Anregung; — 180°C. 


und gibt damit die in Abschnitt B38 mit ,»kalter®’ Komponente be- 
zeichnete Lumineszenzstrahlung wieder. Die Emission besteht aus 
einer breiten Bande mit dem Maximum im blauen Spektralbereich, 
deren Lage und Form mit der bei Zimmertemperatur erscheinenden 
Bande der Vakuumschmelzen (Figg. 22 und 25) itibernimmt. 
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Die Ergebnisse bei Elektronenanregung sind im wesentlichen die- 
selben wie bei UV-Anregung, mit den Zusitzen, dass erstens bei den 
Priparaten, von denen die Schmelze unter dem eigenen Dampf- 
druck iiberhitzt wurde, im Gegensatz zum UV keine selektive An- 
regung erfolgte, und dass zweitens im Bereich tiefer Temperaturen 
die blaue Bande intensiver wird. Die Intensititszunahme mit sin- 
kender Temperatur ist besonders ausgepriigt bei aus der Lésung 
gewonnenen Praparaten, ist aber auch vorhanden in Schmelz- 
priparaten. Werden die Ergebnisse der Messungen mit «-Strahlen 
mit den optischen Messungen verglichen, so ergibt sich folgendes 
Bild. Die kalte Komponente besteht aus einer im Blauen mit dem 
Maximum bei 4800 A gelegenen, breiten Bande. Die Emissions- 
verteilung der warmen Komponente dagegen variert je nach Prapa- 
rationsbedingungen, und zwar liegt das Maximum im Bereich von 
4100 bis 5900 A. 
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Fig. 27. 
Spektrale Empfindlichkeitsverteilung des verwendeten Multipliers RCA 6655. 


7. Bestimmung der Absolutausbeute bei «-Anregung. 


In der nachstehenden Tabelle 4 wurden fiir einige Priaparate die 
absoluten Lichtausbeuten berechnet. Zugrundegelegt wurde dabei 
der Wert von 8,4% von Minron und Horsraprer?!?) fiir NaJ(TI). 
Experimentell wurde das Impulshéhenverhiltnis bei «-Anregung 
fiir die verschiedenen Proben unter identischen Bedingungen be- 
stimmt und auf NaJ(Tl) normiert (Zeile 4). Dann wurde auf gra- 
phischem Wege vermittels der fiir die verwendete 6655 ausgemes- 
senen spektralen Empfindlichkeitsverteilung (Fig. 27) und der eben- 
falls gemessenen Emissionsspektren der fraglichen Praparate (Fig. 28, 
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25 und 26) die absolute Lichtausbeute ermittelt. Das Emissions- 
spektrum fiir NaJ(Tl) wurde aus 12) tibernommen. 

Die Absolutausbeute von CsJ(Tl) ist gemiiss der Tabelle 4 etwas 
kleiner als diejenige von NaJ(TI), und dies vor allem wegen der 
spektralen Lage des emittierten Lichtes, das bei CsJ(Tl) mehr gegen 
rot verschoben ist als bei NaJ(Tl). Bei aus der Vakuumschmelze 
kristallisiertem Material liegt der Wert der Absolutausbeute sehr 
giinstig; da ausserdem die Emissionsverteilung in bezug auf die 
gebraéuchlichen Multiplier ideal ist, ist dieses Material itiberall dort 
von grossem Interesse, wo seine relativ kurze Haltbarkeit von einigen 
Wochen (Hinausdiffundieren der Zentren!®)) nicht von Belang ist. 


beute fiir «-Teilchen 


Tabelle 4. 
Relative Impulshéhen und absolute Lichtausbeuten fiir einige Praparate. 
| NaJ (TI) CsJ (Tl) | CsJ, rein | CsJ, rein 
Herkunft, | Dr. K.Kortru| Harshaw |Mrrcx;ausiiber-|Mrrcox; aus 
Praparation hitzter Schmelze| Lésung krist. 
im Vakuum krist. 

Temperatur 18°C 18°C 18°C — 180°C 
Mit 6655 gemessene 
Impulshohe, be- 1 0,84 1,6 10,6 
zogen auf NaJ(T1) 
Absolute Lichtaus- 8,4°%, | 65% | 93% 59%, 


Die ausserordentlich hohe Lichtausbeute der reinen, aus wiisse- 
riger oder alkoholischer Lésung erhaltenen Kristalle (Kolonne 5) 
von 59% wire fiir Messzwecke an und fiir sich ideal. Die Notwendig- 
keit einer Kiihlung hat sich jedoch in der Praxis als grosser Nachteil 
erwiesen; insbesondere bereitet das Immersionsmedium bei tiefen 
Temperaturen Schwierigkeiten. Die Kiihlung macht den Einschluss 
ins Vakuum oder in ein Trockengefiss notwendig. All diese Um- 
stinde bringen es mit sich, dass die Handhabung des Materials fiir 
a-Spektroskopie eher noch schwieriger als diejenige von NaJ(TI) ist. 


C. Diskussion der Ergebnisse und Schlussfolgerungen tiber die 
Struktur der Emissionszentren. 

Die fiir diese Schlussfolgerungen wichtigen experimentellen Tat- 
sachen sollen vorerst nochmals zusammengefasst werden: 

1. Bei der warmen Komponente kann chemisch festgestellt wer- 
den, dass beim Uberhitzen der Schmelze Jod frei wird. 

2. Das Erhitzen eines Kristalles im Na-Dampf erzeugt im Kristall 
denselben Zustand wie die Einlagerung von TI. 
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3. Durch eine rein thermische Behandlung lasst sich dieser Zu- 
stand ebenfalls erreichen. 

Diese Tatsachen fiihren zum Schluss, dass bei den Zentren Halo- 
genliicken oder tiberschiissiges Alkalimetall eme entscheidende Rolle 
spielen. Die Moglichkeit des tiberschiissigen Alkalis kann jedoch aus 
verschiedenen Griinden ausgeschlossen werden. Einerseits kann man 
zeigen), dass die Jodliicke die energetisch giinstigere Fehlstelle 
ist; anderseits miissten, falls der Alkalitiberschuss atomar vorhanden 
wire, Elektronenaustauschbanden auftreten, die eine Verfarbung 
des Kristalles zur Folge hatten®). Eime wesentliche Verfarbung 
konnte jedoch in Ubereinstimmung mit anderen Autoren?*)+5) am 
reinen CsJ auch bei intensiver Gammaeinstrahlung (2-107 r) nicht 
beobachtet werden. Im weiteren ist es héchst unwahrscheinlich, 
dass ein Na- und ein Cs-Uberschuss genau dieselbe Wirkung auf das 
Kristallgitter hatten. Dass bei der Absorption das Metallion in Al- 
kalihalogeniden eine untergeordnete Rolle spielt, ist bekannt?®) ; die 
Emission dagegen ist sehr empfindlich auf das Alkalion. 

Die Jodliicken in den verschiedenen Praparaten kénnen auf fol- 
gende Weise entstehen: In der Vakuumschmelze dampft Jod ab und 
hinterlasst eine St6rung des stéchiometrischen Verhiltnisses. Beim 
Erhitzen unter dem Einfluss des eigenen Joddruckes wird ein Teil 
des verdampften Jodes molekular?’) in das Gitter emgebaut. Dieses 
molekular eingebaute Jod stért das Kristallgitter und die Emissions- 
zentren in der Weise, dass ausser der Erregungsbande von 2410 A 
(Fig. 19) weitere auftreten (Fig. 17), und dass das Emissionsspektrum 
gemiss den Figg. 21 und 24 modifiziert wird. Bei der Einlagerung 
von Tl gruppiert dessen stark polarisierende Wirkung!*) mehrere 
J-Ionen zu einem Fromherz’schen Komplex um sich und schafft auf 
diese Weise J-Liicken im Gitter. Wie aus den vorliegenden optischen 
Messungen hervorgeht, ist die Stérwirkung des Tl-J-Komplexes 
dieselbe wie der des molekular eingelagerten Jodes bei der Druck- 
schmelze. Diese Tatsache legt einerseits den Schluss nahe, dass 
im Falle der Druckschmelze die Jodmolekiile nicht einzeln, sondern 
in Form von Clusters vorliegen, und dass andererseits das Tl im 
Tl-J-Komplex so vollstindig abgeschirmt ist, dass es ohne wesent- 
lichen Einfluss auf die Emissionszentren bleibt. Fiir die angege- 
bene Vorstellung sprechen auch die Aktivierungsversuche mit 
anderen Metallen, speziell der divalenten: Der ,,Aktivator‘’ bindet 
vermoge seiner Wertigkeit mehr als ein J-Ion an sich und erzeugt 
dadurch Halogenliicken. 

Bis vor kurzem galt die Theorie von Wruttams!8)!9) als gesichert; 
sie konnte das Verhalten von KCI(Tl) gut durch die Annahmen be- 
schreiben, dass das Tl-Ion an Stelle eines K-Ions ins Gitter einge- 
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lagert werde, und dass das ganze Gitter unverandert bleibe, ausser 
der Lage der 6 benachbarten Cl-Ionen und den diesen am nichsten 
liegenden K-Ionen. Alle eingefiihrten Gréssen wurden aus empi- 
rischen Daten iibernommen. Knox und DrxTrr?°) zeigten jedoch, 
dass die Ubereinstimmung der Theorie mit dem Experiment zu- 
falliger Natur ist, indem soviele freie Parameter in der Theorie 
stecken, dass diese immer mit dem Experiment in Einklang ge- 
bracht werden kann. Die einzige Grésse, die absolut (d. h. ohne 
Ubernahme empirischer Daten) erhalten wurde, die Oszillator- 
starke, stimmt nicht mit dem Experiment tiberein. 

Mit den Halogenliicken kann auch gut die Tatsache erklart wer- 
den, dass an Tl-aktivierten Kristallen nie ein durch Diffusion be- 
wirktes Nachlassen der Lumineszenzintensitat beobachtet werden 
konnte, wie das bei thermischer ,,Aktivierung der Fall war: Bei 
der Einlagerung von Tl sind die Halogenliicken chemisch stabilisiert, 
wahrend bei thermischer Behandlung nur durch Abschrecken ein 
bei héheren Temperaturen vorhandenes thermodynamisch bedingtes 
Gleichgewicht auf Zimmertemperatur heruntergerettet werden 
kann (vgl. dazu die Arbeiten tiber F’-Zentren, z. B. ?4)). 

Gegen die Méglichkeit, die beobachteten Erscheinungen einer un- 
kontrollierbaren Tl-Verunreinigung zuzuschreiben, sprechen fol- 
gende Tatsachen: Material von reinen Einkristallen, das, obwohl es 
nachweislich Spuren von Tl enthalt (Fig. 18), fluoresziert praktisch 
bei Zimmertemperatur nicht. Nachdem es jedoch einige Minuten 
stark tiber den Schmelzpunkt erhitzt wird, kann eine sehr intensive 
Lumineszenz beobachtet werden. Diese Erschemung ware nicht er- 
klarbar mit eimer Spurverunreinigung, denn sie miisste sich bereits 
im urspriinglichen aus der (nicht tiberhitzten) Schmelze gezogenen 
Kristall auswirken. Das nunmehr stark lumineszierende Material 
kann durch Lésen in Alkohol oder Wasser wieder in einen bei 
normaler Temperatur nicht lumineszierenden Zustand gebracht 
werden. Auch diese Beobachtung wire nicht zu erkliren mit der 
Verunreinigungshypothese, denn TI lasst sich auch in Form von 
Lésungen lumineszenzfahig in CsJ einbauen. 

Im weiteren diffundieren Schwermetallionen in Alkalihalogeniden 
sehr schwer®), und man kénnte nicht verstehen, weshalb im Verlauf 
von wenigen Stunden in einem thermisch aktivierten Praparat, das 
nicht abgeschreckt wurde, praktisch alle Emissionszentren ver- 
schwunden sind. 

Es ist wohl denkbar, dass in reinen Kristallexemplaren, die aus 
einem Laboratorium stammen, in dem auch Tl-aktivierte Kristalle 
geziichtet werden, Tl-Spuren zu finden sind; es ist aber nicht ein- 
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zusehen, dass in allen anderen Ausgangssubstanzen verschiedenster 
Herkunft immer ausgerechnet Tl vorhanden sein soll. 

Bei der kalten Komponente lasst sich kein direkter chemischer 
Anhaltspunkt fiir die Zentrenstruktur angeben. An experimentellen 
Tatsachen sind hier folgende zu nennen: Die kalte Komponente ist 
in jedem durchgemessenen Priiparat vorhanden, mit Ausnahme der 
Tl-aktivierten hoher Konzentration. Die Lumineszenzintensitat ist 
bei Loésungspraparaten viel grésser als bei Schmelzen; demzufolge 
hingt die Zahl der strahlungslosen Ubergiinge stark vom Unord- 
nungsgrad der Kristalle oder Kristallite ab. Eine thermische Be- 
handlung unterhalb des Schmelzpunktes, also ein eigentliches 
Tempern, verringert wohl die Ausbeute der kalten Komponente, 
erzeugt aber nicht zugleich die warme; sie schafft eimen héheren 
Unordnungsgrad, ohne das stéchiometrische Verhiltnis zu stéren. 
Es muss sich offenbar bei der kalten Komponente um eine Lumines- 
zenz des ungestérten Gitters handeln. Zu diesem Schluss fiihrt auch 
die qualitative Feststellung, dass sich die kalte Komponente durch 
UV nur anregen lasst im Gebiet der Grundgitterabsorption (siehe 
dartiber auch TEERGARDEN??), der am KJ bei tiefen Temperaturen 
ébenfalls Lumineszenz bei Grundgitterabsorption beobachtete). 


Abschliessend méchten wir Herrn Prof. Dr. P. Scuerrer fiir 
seine tatkriftige Unterstiitzung bei diesen Untersuchungen danken. 
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Dielektrische Eigenschaften von Eiskristallen. 
I. Teil. 
Dynamische Theorie der Dielektrizitatskonstante 


von Ad. Steinemann*) und H. Grinicher 
Physikalisches Institut ETH (Ziirich) 
(30. VII. 1957.) 


Summary. The dielectric properties of crystals obeying a Drsyn-dispersion 
are surveyed. Deviations at very low frequencies are due either to a d.c.-conduc- 
tivity or to the appearance of a new dispersion region caused by space-charge 
effects. The criteria permitting an experimental distinction among the two possi- 
bilities are pointed out. 

An ideal ice crystal having no imperfections in the proton arrangement cannot 
have a high dielectric constant. As ByERRUM suggested, one has to assume orien- 
tational defects generated by rotation of molecules and ionized states formed by 
a proton transfer along the hydrogen bond. FR6nticH’s general dynamic theory 
applied to these imperfections gives the correct dispersion behaviour. Ionized 
states lead to a static permittivity of about 25, whereas orientational defects 
give the observed value of ~ 100 for pure ice and an anisotropy of about 15% 
due to the hexagonal symmetry. The relaxation time is shown to depend exponen- 
tially on the temperature with an activation energy equal to the sum of the energies 
of formation and diffusion of lattice defects. The theoretical results agree very 
well with the known dielectric properties of H,O and D,O crystals. 

The theory is expanded for substitutions of oxygen by impurity atoms in the 
lattice which influence the polarization mechanism. In the case of mixed crystals 
of ice with hydrogen fluoride it is found that at sufficiently high HF content the 
translational mechanism becomes predominant. In addition there is a contribution 
to the conductivity which varies as the square root of the fluorine concentration. 
This leads to a pronounced space-charge dispersion for low frequency measurements. 


A. Einleitung und Problemstellung. 


Wasser und Eis zeigen eine grosse Zahl interessanter physikali- 
scher Eigenschaften, die immer wieder Anreiz geben ftir neue theo- 
retische und experimentelle Arbeiten. Weil im Wassermolekiil H,O 
der Sauerstoff und die beiden Wasserstoffatome ein stumpfwink- 
liges Dreieck mit einem Winkel von 109° zwischen den beiden O—H- 
Bindungen bilden, weist das Molekiil ein permanentes elektrisches 
Dipolmoment auf, dessen Vektor langs der Winkelhalbierenden ge- 
richtet ist. Im elektrischen Feld richten sich die Dipole méglichst 
parallel. Im Wasser wirkt dieser Einstellung nur die Temperatur- 


*) Jetzt: Battelle Memorial Institute, Genéve. 
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bewegung der Molekiile wesentlich entgegen, so dass die Dipole 
bis zu sehr hohen Frequenzen dem Feld zu folgen vermégen. Dies 
jussert sich in der hohen Dielektrizititskonstanten (DK) ~ 80, die 
erst fiir Frequenzen oberhalb 101° Hertz (em-Wellen) abfallt. Im 
Eis hingegen bestehen nur 6 Einstellméglichkeiten pro Molekil, 
deren Lage durch die Symmetrie des Kristallgitters festgelegt ist. 
Dies bringt es mit sich, dass die DK schon im Gebiet der Radio- 
frequenzen von ihrem statischen Wert ¢, ~ 100 auf e,, = 3,18 
abfallt. Hierin ist dann nur noch der Anteil der Elektronen- und 
Atompolarisation enthalten. Im Wechselfeld wird die DK durch 
die Anderung der Polarisation bedingt. Anstelle von Anderungen 
der Orientierung der Dipole werden im folgenden stets die Be- 
wegungen der Wasserstoffkerne unter der Wirkung des elektrischen 
Feldes und die damit verbundenen Polarisationsinderungen als 
Ursache der DK betrachtet. Das heisst, die Sauerstoffatome gelten 
als unbeweglich und nehmen am Polarisationsprozess nicht teil. 


Das eigenartige dielektrische Verhalten von Eiskristallen ist 
schon hiufig untersucht worden. Seit 1924 wurden Arbeiten von 
Errera!), GRANIER?), WintscH’), Smyrna und Hircucock’) ver- 
éffentlicht. 1952 folgten Messungen der DK mit ihren so erstaun- 
lich tiefen Dispersionsfrequenzen von wenigen kHz. R. P. Aury und 
R. H. Coin’) verwendeten polykristallines Eis, wihrend F. Jona®) 
an Einkristallen zusitzlich ee Anisotropie der DK parallel und 
senkrecht zur optischen Achse feststellte. 


Unter normalen Bedingungen kristallisiert Eis hexagonal in der 
Raumgruppe Dé, mit den ‘Gitterkonstanten c =7,3521 + 0,0012 kx, 
a = 4,5185 + 0,0014 kX bei 0° C. Die réntgenographische Unter- 
suchung von W. H. Barnes’) zeigte eine tetraedrische Anordnung 
der Sauerstoffatome mit vier Bindungen zu nichsten Nachbarn. 
Die Wasserstoffatome sind nach BrerNAt und Fow.Er®) so verteilt, 
dass auf jeder Sauerstoff-Sauerstoffbindung ein Proton sitzt. Es 
stehen ihm zwei Platze (O—H...O) und (O...H—O) zur Ver- 
fiigung. Diese besondere Art von Bindung wird Hydrogenbindung 
genannt. Die Pliatze werden so besetzt, dass sich in der Nahe jedes 
Sauerstoffatoms zwei Protonen befinden und damit auch im Kri- 
stall H,O-Molekiile mit einem elektrischen Dipolmoment bilden. 
Diese Protonenanordnung wurde durch die Resultate mit Neu- 
tronenbeugung von WoLiaNn und Davrpson®) und von Prrerson 
und Lrvy?®) bestiatigt. 


Im Kristall gibt es pro Elementarzelle 24 mégliche Anordnungen 
fiir ein einzelnes H,O-Molekiil und eine entsprechend gréssere Zahl 
von Anordnungen fiir niaichste und iibernachste Nachbarn usw. 
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J. G. Powxxs?) berechnete auf Grund der Annahme, dass alle még- 
lichen Konfigurationen nachster Nachbarn gleich wahrscheinlich 
seien (Pautinc-Hypothese!”)), mit Hilfe der elektrostatischen 
Dipol-Dipol-Wechselwirkung die statische Dielektrizitiitskonstante. 
Die Frage, wie diese Konfigurationen ineinander iibergehen, geht 
in seine Theorie nicht ein. 


N. Bsrrrum!’) veréffentlichte 1951 eine theoretische Arbeit, die 
eine Diskussion eines molekularen Mechanismus der DK enthiilt. 
Gelten die Regeln fiir die Protonenlage von Bernat und Fowier’), 
so kann ein Proton seinen Platz nur verlassen und sich langs einer 
Hydrogenbindung zum niichsten Nachbarsauerstoff verschieben, 
oder infolge einer Molekiilrotation auf eine benachbarte Bindung 
springen, wenn sich gleichzeitig eine ganze Reihe weiterer Protonen 
bewegt. Eine solche Kettenbewegung kann von einer Kristallober- 
flache zur andern verlaufen. Wegen der grossen Zahl beteiligter 
Protonen fiihrt dieser Vorgang zu einer so hohen Aktivierungsenergie, 
dass er héchst unwahrscheinlich wird. Verliuft die Bewegung 
anderseits in einem geschlossenen Polygonzug (mindestens auf 
einem Sechserring), so ist die Polarisationsinderung immer Null. 
Damit ist ohne Verletzung der Regeln fiir die Protonenverteilung 
ein solcher DK-Mechanismus ausgeschlossen. 

Bserrvum postuliert daher die Existenz von zwei Fehlordnungs- 
moglichkeiten der Protonenanordnung: Orientierungsfehler und 
Tonenbildungsfehler (siehe Fig. 2, Abschnitt 5). Wie bei GRANICHER??) 
gezeigt wird, sind dies die einzigen Fehlertypen im Eiskristall, die 
die Deutung der elektrischen Eigenschaften erméglichen. 

Orientierungsfehler kommen zustande durch Rotation eines 
Molekiils, indem ein Proton auf eine Nachbarbindung springt und 
dort eine Doppelbesetzung (O—H ... H—O) bildet. Dabei entsteht 
am Abgangsort des Protons eine Leerstelle (O—. ... .—O). Weitere 
Protonen kénnen in die Leerstelle springen. Bei jedem Sprung ver- 
lagert sich die Leerstelle an den Abgangsort des Protons und dif- 
fundiert so im Kristall. Analog kénnen die Doppelbesetzungen dif- 
fundieren, indem durch Molekiilrotation ein Proton der Doppel- 
besetzung auf eine urspriinglich normale, einfach besetzte Bindung 
springt. 

Ionenbildung kommt durch, Verschiebung eines Protons langs 
einer Hydrogenbindung zum benachbarten Molekiil zustande, wobei 
aus zwei H,O in (HO—H. ... .OH,) ein OH- und ein H30+—Ion 
in (HO— ... H—OH,) entstehen. Die Existenz von H,;0+— und 
OH--Ionen wird ja auch im fliissigen Wasser als gesicherte Tat- 
sache betrachtet. Die ausserordentlich hohe Beweglichkeit dieser 
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Ionen wurde theoretisch durch Protoneniibergiinge langs der Hy- 
drogenbindung infolge Tunneleffekt erklirt'4)5). Die Verschiebung 
durch Tunneleffekt erfolgt sehr rasch, sobald die Voraussetzungen 
daftir vorhanden sind. Der geschwindigkeitsbestimmende Prozess 
im Wasser ist daher das Aufbrechen und Wiederbilden der Hy- 
drogenbindungen. Im Eis dagegen sind die Bindungen dauernd ge- 
kniipft. Dies gestattet die Verschiebung von Protonen auf den Bin- 
dungen zwischen nachsten Nachbarn. Dabei diffundieren OH-- 
und H,0+-Zustiinde im Kristall. Bei diesem Mechanismus gehért 
ein Proton zu zwei Nachbarn, kann aber die O—O-Bindung nicht 
verlassen. Weil anderseits bei Rotationen die zu einem H,O-Molekiil 
gehérenden Protonen das Molekiil nie verlassen, ist keine der beiden 
Fehlordnungen allein imstande, den Transport von Protonen durch 
den ganzen Kristall hindurch zu verursachen. Dafiir muss notge- 
drungen an eine Translation eine Rotation anschliessen usw. 

Im ersten Teil dieser Arbeit werden die Annahmen von BsERRUM 
quantitativ ausgewertet mit Hilfe der bei Fromiicn!*) zusammen- 
gestellten allgzemeimen Grundsitze fiir eime dynamische Theorie der 
DK. Man erhalt den richtigen Zahlwert fiir die statische DK inklu- 
sive Anisotropie und Temperaturabhingigkeit, wenn man als Me- 
chanismus allein Molekiilrotationen, also Protonenspriinge von einer 
Bindung auf eine benachbarte zugrundelegt. Fiir Protonenver- 
schiebungen auf den Hydrogenbindungen ergibt sich eine viel 
kleinere DK. 

OpLaTKA?’) untersuchte 19383 das Auftreten von Raumladungen 
in nicht vollkommen entgasten Eiskristallen mit Hilfe von Poten- 
tialmessungen. Vor allem aber Autry und CoxE5) und Jona§®) stellten 
fest, dass ihre dielektrischen Messungen durch eine geringfiigige 
Leitfahigkeit der Kristalle sehr stark beeinflusst wurden. Sie ver- 
muteten unbekannte eingelagerte Fremdatome als Ursache. An die 
Theorie fiir reine Kristalle schlhesst deshalb eine Erweiterung an 
fir Gitterfehler, die durch Eimlagerung von Fremdatomen’ ent- 
stehen. Man gewinnt daraus Ansitze fiir das dielektrische Verhalten 
und fiir die Ionenleitfahigkeit und kann zeigen, dass bei sehr tiefen 
Frequenzen das beobachtete zusiitzliche Dispersionsgebiet auf- 
treten muss®°), 

Die vorliegende Arbeit beschrankt sich auf die dielektrischen 
Eigenschaften, waihrend das Problem der Ionenleitfahigkeit von 
C. Jaccarp!8) untersucht wird. 

In einem zweiten, experimentellen. Teil wird systematisch der 
Einfluss von eingelagerten Fremdatomen auf die dielektrischen 
Eigenschaften der Eiskristalle untersucht und die Ergebnisse wer- 
den mit den Resultaten der theoretischen Uberlegungen verglichen. 
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1. Polares, nichtleitendes Dielektrikum. 


Phanomenologisch kann die Frequenzabhingigkeit der Dielektri- 
zititskonstante von Eis im Gebiet der Radiofrequenzen der Orien- 
tierung der elementaren Dipolmomente der Molekiile im elek- 
trischen Feld zugeordnet werden, wenn man annimmt, dass die 
Gleichgewichtspolarisation nach Abschalten des dusseren Feldes 
exponentiell mit der Zeit zerfallt. Die Exponentialfunktion enthalt 


_ die charakteristische Relaxationszeit t. Man bendtigt die Werte der 


DK fir Frequenzen w weit oberhalb der Dispersionsfrequenz wp 
liie((@) = 22, = 3,18. 4.2, (T,:. .) 
wo »> ®D 
und im statischen Feld, 
lim e’(@) = ¢, 100 =, (T,...) 
o{( Op 
Die komplexe DK e*(w) = e’(w)—ie"() befolgt dann die DrBys- 
Dispersion?9) 


Eg—é 
Hae ae 
e*(w) — &, oe (1.1) 


Die Aufspaltung in Real- und Imaginarteil ergibt 


: , bg —& 
(ao ca arr (1.2) 
Ey — €, 
£"(@) = ae ee wt (1.3) 


Die Frequenz @ erscheint explizite als Variable, wahrend die Tem- 
peratur T implizite in der statischen DK ¢,(7’) und der Rela- 
xationszeit t(T) enthalten ist. Realteil <’ und Imaginarteil e” sind 
miteinander durch die Integrale von Kramers-Kronic?°) tiber das 
ganze Dispersionsgebiet verkntipft, z. B. 


ety ood 
(a) == f eee (1.4) 


w— Wo” 


Der Realteil e’ fallt mit steigender Frequenz w vom statischen 
Wert ¢, ab auf den Wert «, bei hohen Frequenzen. In der Mitte des 
Intervalles ist ein Wendepunkt, fiir den die zugehorige Frequenz 
die Bedingung wp = 22”, = 1/r(T) erfiillt. An der gleichen Stelle 
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durchliuft der Imaginarteil ein Maximum ¢/,,. = 4 (€s— 0). Zu 
seinen beiden Seiten verschwindet e” proportional zu w bzw. 1/o. 
Ihm zugeordnet ist eine Leitfahigkeit — parallel zur Kapazitat des 
Kristalls — 

a(@) = egwe"(w) (1.5) 


(g) = 8,859-10-12 Amp.sec/Volt.m), die symmetrisch zu e’ mit 
steigender Frequenz von 0 her proportional zu w? gegen einen hoch- 
frequenten Grenzwert 


Con = Sp = 2AM Eq (Ey — Exe) = Ep (Eg— Leo) /T (1.6) 
ansteigt. Der Verlustfaktor 


Ey — Ey 
tg d(w) = = ie) = s wT (1.7) 


, q@nyirt 
Eg + Ey WT 


durchlauft bei einer oberhalb wp liegenden Frequenz 
5 = WpV €s/e ebenfalls ein Maximum tg dnax = (€s—éx)/2 Veen 
zu dessen beiden Seiten er proportional zu w bzw. 1/@ verschwindet 
wie e" (a). 

Zur Priifung experimenteller Ergebnisse ist es giinstiger, e*(@) 
in andere Form zu bringen: 


a) Nach K. 8. Core und R. H. Corn!) kann man ot aus den - 


Debye-Gleichungen (1.2) und (1.3) eliminieren und erhilt fiir feste 
Temperatur T die Gleichung eines (Halb-) Kreises in der komplexen 
(e’/e")-Ebene, dessen Mittelpunkt auf der reellen Achse bei } (e4+ 
&.) Hegt und dessen Radius 4 (e;—«,) misst. Zusammengehérige 
Wertepaare von e’ und e” ergeben einen Kreisbogen, aus dessen 
Verlauf ¢, und e% extrapoliert werden kénnen. Dem Scheitel ent- 
spricht die Frequenz 2 2p = 1/1(T). 

b) Nach R. H. Coin??) kann man lineare Darstellungen erhalten, 
wenn man e’ in Funktion von e"/@ oder w:e” aufzeichnet. Dabei 
entspricht die Steigung der beiden Geraden 1/t bzw. t und die 
extrapolierten Ordinatenschnitte ergeben ¢,, und e%. 

c) Die Variable 2’ = log at =log »+log 2at=z2+a ver- 
wandelt alle dielektrischen Gréssen in Funktionen von log » = z. 
Verwendet man auch auf der Ordinate logarithmische Werte, so 
werden alle Parameter zu additiven Konstanten und bewirken 
lediglich eine Translation von zwei Normalkurven 


f(z) = — log Cosh (2) (1.8) 
f(z) = fiz) —2 


I 


———— 
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Sie lassen sich leicht auf Schablonen zeichnen und erlauben 
damit, aus einer experimentellen Kurve den Anteil auszusondern, 
der die Dusyx-Dispersion befolgt. log «” und log tg 6 verlaufen 
gemiss 7,(z), log (e’—e;,) wie f,(z) und log o wie f,(—z). In Fig. 1 
sind diese Funktionen — soweit sie sich nicht mit den gezeichneten 
-experimentellen Kurven decken — gestrichelt eingezeichnet. Die 


oK etv)-e%, 


Dispersion der dielektrischen 
Eigenschaften von sehr reinem 
polykristallinem Eis bei -10°C 
——— Theorie 


e"~v) 
tg5(v2 


Fig. 1. 
Doppelt logarithmische Darstellung der Debye-Dispersion. 
(Dispersion der dielektrischen Higenschaften von sehr reinem polykristallinem Eis 
bei — 10°C.) 


Dispersionsfrequenz vp entspricht dem Kreuzungspunkt von Real- 
und Imaginarteil im Maximum des Imaginarteiles. Der zugehorige 
Wert auf der Kurve des Realteiles liegt um log 2 unter dem hori- 
zontalen Ast. 


2. Leitendes Dielektrikum mat frequenzunabhdngiger Leitfihigkert oo. 


Da der Imaginarteil «” formal durch eine Leitfahigkeit ausge- 
driickt werden kann, verursacht o) einen Zusatz zu e"(@), so dass 
die erweiterte Debye-Gleichung (1.3) 


eg = 2. Oo 
e" (w) ea fk v4 Ey . (2.1) 


gegen tiefe Frequenzen hin divergiert mit 1/w. é" durchlauft des- 
wegen auf der niederfrequenten Seite des Maximums ein Minimum. 
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Fiir gréssere ” wird das Minimum angehoben und e”(@) geht 
schliesslich in eine monoton ansteigende Kurve iiber. Der Realteil 
der DK erfahrt keine Verinderung, da das Integral (1.4) 


20 fd 
Ae’ (a) = 3 | Seon (2.2) 
o=0 


fiir frequenzunabhiangiges o, verschwindet (Integration mit Partial- 
bruchzerlegung in der komplexen Ebene — wobei die Residuen 
bei + @,) und bei —a, entgegengesetzt gleich werden?®). 

Auch fiir tg 6 lisst sich auf der niederfrequenten Seite des 
Maximums mit dem erweiterten Imaginirteil der DK ein Minimum 
herleiten samt der zugehGrigen Frequenz @,,,;,- Das Maximum von 
tg 6 wird iiberhéht, aber seine Frequenz bleibt in erster Naherung 
unverindert. Der flache Verlauf von tg 6(@) im Minimum erlaubt, 
aus seinem Wert o, zu bestimmen, 


Oo, Oo, Oo, 
ted, = 2 st (1+ 22) ~ Hie, (2.3) 


Die Bestimmung von o, aus der Uberhéhung des Maximums oder 

aus der zum Minimum gehérigen Frequenz ist experimentell weniger 
genau, 

tg a (0) = te oe (05 T, op)/ a) (2.4) 

T min = F/(Go + Fp) (2.5) 


Die bei sehr hohen Frequenzen gemessene Leitfahigkeit o,, setzt 
sich additiv aus 6) und dem durch die DK-Dispersion verursachten 
Anteil op zusammen, woraus sich oy als niederfrequenter Grenz- 
wert von o(@) ergibt. 

Wenn bei bekanntem ¢, der statische Wert e, aus dem Halb- 
kreisdiagramm extrapoliert wird, erhialt man ohne Beriicksichtigung 
von dy einen zu grossen Wert 


Eg(09) = Eg + 20 7/ep. (2.6) 


Auch in linearen Darstellungen entsteht ein solcher Extrapolations- 
fehler. Dagegen sind die in den logarithmischen Diagrammen aus 
der Dispersionskurve erhaltenen Werte von ¢y fehlerfrei. 


3. Zweites, mederfrequentes Dispersionsgebiet 


Unverkennbares Merkmal fiir ein zweites Dispersionsgebiet ist 
ein zweites Maximum von tg 6. Ein Anstieg des Realteiles der DK 
gegen tiefe Frequenzen hin ist mit einem neuerlichen Abfall von 


= 
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o(w) wiederum iiber das Kramers-Kronig-Integral (1.4) verkniipft, 


guspreded 
As’ (w,) = = {wes eS) (3.1) 
wo=0 


Sind die beiden Dispersionsgebiete auf der Frequenzachse geniigend 
weit auseinander, so verlaufen e’, o und tg 6 in beiden Gebieten 
sehr ahnlich, was emen Ansatz berechtigt, der die dielektrischen 
Gréssen aus zwei Debye-Dispersionen additiv zusammensetzt, z. B. 


y 


© Ep arch , , 
1+ orp ie eer oa Aey (w) ot Ay (a) (3.2) 


t 
é(@)—e, = Piioar 


Der Index D bezieht sich auf das (normale) Dispersionsgebiet bei 
hohen Frequenzen, wahrend F' die — durch die Fehlordnung im 
Gitter — verursachte niederfrequente Dispersion kennzeichnet. e4 
bedeutet die obere Grenze der D-Dispersion und ey ist der nieder- 
frequente Grenzwert der DK in der F-Dispersion. Den Dispersionen 
zugeordnet sind die Leitfahigkeiten op und oy. 

Ausreichende Trennung der Dispersionsgebiete auf der Frequenz- 
achse bedeutet praktisch t,/tp = vp/vp ~ 100. Unter dieser Be- 
dingung wird bei Messungen im F-Gebiet 


Aen ee, = konst und Ac, = Ac, = Atgéd, = 0. 


Dann verlauft der Verlustfaktor analog wie im hochfrequenten Dis- 


persionsgebiet 
EMveit 8 


tgd,(@) OT p (3.3) 


Deer ete» 
mit einem Maximum tg 6p max bei der Frequenz w5,. Damit ge- 
statten Messungen von tg Op, max UNd 5p einen Riickschluss auf die 
experimentell nicht direkt zuginglichen Werte von e, und Rela- 
xationszeit Tp. 

Wenn das zweite Dispersionsgebiet nahe am ersten liegt, versagt 
diese Naherung und man muss auf die vollen Ausdriicke der di- 
elektrischen Gréssen von der Art (8.2) zuriickgreifen. Damit wird 
aber die explizite Auswertung von tg O97 max Und ws, praktisch un- 
anwendbar. 


4, Rawmladungstheorie von Ross Macponaup??). 


Diese Theorie behandelt ein isotropes nichtleitendes Dielektrikum 
mit konstanter DK ¢;, in dem N neutrale Stérzentren (Fremd- 
atome) homogen verteilt sein sollen. Fiir Hiskristalle mit eimge- 
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lagerten Fluoratomen sind die Annahmen verschwindender Leit- 
fahigkeit und konstanter DK nicht erfiillt. Auch ist die Verteilung 
der Fremdatome nicht vollkommen homogen. Die Theorie gibt 
aber trotzdem das Verhalten des Eises in einigen Punkten richtig 
wieder. 

Durch Jonisation neutraler Zentren werden n negative Ladungs- 
triiger mit einer Beweglichkeit b, und einem Diffusionskoeffi- 
zienten D, und p positive Ladungstrager mit b, und D, erzeugt. 
Die sekundliche Erzeugung von Ladungstragern wird proportional 
der Zahl nicht dissoziierter Zentren N,, die Rekombination propor- 
tional dem Produkt n-p von negativen und positiven Ladungs- 
tragern angesetzt — mit den temperaturabhangigen Konstanten 
g und r. 


Fir einen Plattenkondensator mit Platten bei c = 0 und «=I 
im dusseren Feld F# gilt dann das Differentialgleichungssystem 


0 0? 0 (pE) 
= gN, rnp +D, a0 = by Gg (4-1) 
0 0 0 (nE) 
2s oh np DG 4D hem 
oN 
= ON, + rnp (4.3) 


Zusatzbedingungen sind die integrale Ladungsneutralitat, die Pois- 
songleichung, in welcher fiir die Dielektrizitiitskonstante der Wert 
der statischen DK von Eis eingesetzt werden kann, das dussere 
Potential und stromlose Elektroden, damit sich die Ladungstriager 
nicht entladen kénnen. Fiir alle Variablen des Problems setzt Mac- 
donald im zeitlich periodischen faiusseren Feld einen ebenfalls zeit- 
lich periodischen Ansatz 


y (at) = yo(@) + ya(ajer™ (4.4) 


ein. Dazu kommt noch die weitere Bedingung, dass der Mittelwert 
der Ladungstriigerzahl homogen verteilt sein soll. 


Auf Kiskristalle mit eimgelagertem Fluorwasserstoff entspre- 
chend Abschnitt 6 ist der Spezialfall anwendbar, dass nur positive 
bewegliche Ladungstraiger vorhanden sind (Protonen), wihrend die 
negativen Trager (f'-) lokalisiert bleiben (b, = D, = 0). Mit diesen 
Einschrankungen fiihrt die Theorie auf folgende experimentell kon- 
trolherbare Ergebnisse: 


a) Bei gentigend tiefen Frequenzen tritt eine neue Dispersion der 
DK auf. e'(w) miindet bei geniigend hoher Frequenz auf die DK e; 
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des Kristalles aus. Fiir sehr tiefe Frequenzen erreicht é’(w) die 
Grenze 
lim ¢'(@).== 6, >>> ‘e,. (4.5) 
wo—>0 
Zwischen ey und ¢ befolgt e’(w) ungefahr eine Debye-Dispersion, 
zu der eine Relaxationszeit tp und eine Leitfahigkeit op gehéren. 
b) Die Leitfahigkeit op ist bei vollstindiger Dissoziation propor- 
tional zur Zahl Nz eingelagerter Stérzentren, bei schwacher Disso- 
ziation ist sie proportional zur Wurzel aus der Stérzentrenzahl. 


c) Fiir den niederfrequenten Grenzwert des Realteiles der DK 


folgt 
eng b eng 
BK | Bee “i 
“eT SE V 2Deae, ~~ |/ 2hTe,en aie 


wenn die Giiltigkeit der Einstein’schen Beziehung (b/D = e/kT) vor- 
ausgesetzt wird. ¢, ist damit proportional zur Kristalldicke 1, zur 
Wurzel der statischen DK ¢; des Kristalls und zur Wurzel der 
wirksamen Anzahl Ladungstréger n,. 

Bei konstanter Temperatur T bedeutet das fiir e/ Proportionali- 
tat zu Yop, unabhangig vom Dissoziationsgrad. Die Temperatur- 
abhangigkeit enthalt den Faktor T unter der Wurzel und T im- 
plizite in np(T) und ¢;(T). 

d) Die Relaxationszeit 


sae £0 K 
ty je (4.7) 
enthalt dieselben Parameter, ist also ebenfalls proportional zur 
Kristalldicke. Daneben tritt die etwas problematische Beweglich- 
keit b auf. 
e) Die aus op = &(€p—Ex) [Tr © &Ep/Ty gebildete Leitfihigkeit 
stimmt mit der unter b) definierten Leitfahigkeit fiir ep > e% 
tiberein und ist geometrieunabhangig. 


C. Gittertheorie der Dielektrizitatskonstante. 


5. Theorie der Dispersion der DK von Eis. 


Im hexagonalen Kristallgitter des Eises sind die Sauerstoffatome 
tetraedrisch angeordnet, wobei immer eine der vier Bindungen 
parallel zur c-Achse (Koordinate z) steht und die andern drei ein 
Dreibein auf eine (x, y)-Ebene senkrecht zur c-Achse bilden. Fig. 2 
zeigt eine Modellansicht mit Blickrichtung senkrecht zur c-Achse. 
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Der Sauerstoff-Sauerstoffabstand ist r99g = 2,76 A. Die Protonen- 
plitze auf den Bindungen liegen je im Abstand roy = 0,99 A vom 
Sauerstoffatom und sind im Kristall gegeniiber dem freien Molekiil 
nur ganz unbedeutend verindert, da man die geringe Abweichung 
von der ganz symmetrischen Tetraederanordnung vernachlassigen 
kann. (Der Valenzwinkel ist von der c-Achse aus gemessen 109° 06’, 
zwischen den andern drei Bindungen 109° 52’1°)). Das Dipolmoment 
des Wassermolekiils im Dampf ist 1,84 Debye?#). 

Es gibt vier geometrische Anordnungen der Sauerstof{tetraeder. 
Zwei der Dreibeine stehen auf der (x, y)-Ebene, zwei hangen daran. 


Modellansicht des Kristallgitters von Eis. 
Blickrichtung senkrencht zur c-Achse. 


Jede dieser vier Méglichkeiten lisst (4) =6 Verteilungen der 
2 Protonen zu. Da der Gesamtkristall keine spontane Polarisation 
aufweist und beim Anlegen eines elektrischen Feldes keine Polari- 
sation senkrecht zur Feldrichtung auftritt, miissen alle 24 An- 
ordnungen gleich hiufig vertreten sein. 


Fehlordnung. 


Wie in Fig. 3 dargestellt ist, kann ein Molekiil um eine Bin- 
dung, auf der das eine Proton sitzt, rotieren. Fiir das andere Proton 
bedeutet dies einen Sprung auf eine bereits belegte Nachbarbindung. 
Dadurch entstehen eine Doppelbesetzung und eine Leerstelle. 
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Dieser Zustand liege energetisch um Ho héher als der Normalzu- 
stand. Fiir np entstehende Doppelbesetzungen bleiben an den Ab- 
gangsorten der Protonen n; = np Leerstellen zuriick. Man hat also 
die Reaktionsgleichung 


N+ Np == 2N, 


fiir Nz einfach besetzte Bindungen. Daraus folgt das Massenwir- 
kungsgesetz (mit der Boltzmannkonstanten k und der Temperatur 7) 


Ey 


Bde UpSete it ME ae ae Seay 2 
Vz (x4) ave =) (5.1) 


a? ist eine vorerst unbekannte Konstante, die unter Umstinden die 


Bildung von Orientierungsfehlern 


Potential 
NS Rotation (2) Cp 
(Sprung) Doppelbesetzung 
€i) =") 
=e Ep >> kT 
a 2N 
x | 8 
Leerstelle , 
ae Bildung von TIonen 
aa 
+ 
HO H30 
) 2 3 \ 2) nt= 1 
CR) (G2) 
E_ >> KT 


Translation 


Fig. 3. 
Bildung von Gitterfehlern der Protonenverteilung. 
Orientierungsfehler oben, Ionenfehler unten. 


bei Mort und Gurney?5) fiir Gitterliicken diskutierte Stérung der 
engsten Umgebung beriicksichtigt. wz ist die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, auf emer Bindung eine Leerstelle zu finden. Die Zahl der 
thermischen Orientierungsfehler ist ftir N, = 2 N Bindungen bei N 
Sauerstoffatomen pro cm? 


pa koe 


We =Np=2Nae ** (5.2) 


Fine genau gleiche Uberlegung lisst sich fiir den Fall von Fehlern 
infolge Ionenbildung anstellen. Aus 2 H,O-Molekiilen entstehen ein 
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OH- und ein’ H,0+-Ion. Ist der Energieaufwand fir diesen 


Prozess Hy, so ist 
ay 


n+ =n- = Nbe 2T (5.3) 


(n+ = Zahl der positiven und negativen Ionen, b = Konstante ent- 
sprechend a). 

Orientierungsfehler und Ionenzustiinde kénnen prinzipiell beide 
im Kristall diffundieren. Fiir Orientierungsfehler ist der Ablauf 
eines Schrittes in Fig. 4 gezeigt*). Im thermischen Gleichgewicht 
werden sich die Fehler homogen im Kristall verteilen. Die Frage 
der Hiufigkeit der verschiedenen Gitterfehler kann erst auf Grund 
der experimentellen Resultate im II. Teil diskutiert werden. Re- 
kombinationen entsprechend den Gleichgewichtsreaktionen sind nur 
zwischen Doppelbesetzungen und Leerstellen einerseits und zwi- 
schen positiven und negativen Ionen anderseits méglich. 


Ubergangswahrscheinlichkeiten. 


Frouticu!’) untersucht in semem Buch den allgemeinen Fall, 
dass N (geladene) Teilchen zwei Gleichgewichtslagen der gleichen 
potentiellen Energie besitzen. Sie sollen aber durch eine endliche 
riumliche Distanz voneinander getrennt sein, so dass ein Teilchen 
beim Ubergang von der Lage (1) nach der Lage (2) einen (sym- 
metrischen) Potentialberg der Héhe FE itiberschreiten muss. Be- 
finden sich von total N = N, + N, Teilchen N, in der ersten, Ny 
in der zweiten Gleichgewichtslage, so gilt fiir die Anderung der 
Besetzungszahlen , 

Ny = — Ny wy, + Now, 
Nz = Ny Wy, — Ngwa, = — Ny (5.4) 
Wy. und W,, geben die sekundliche Anzahl erfolgreicher Ubergangs- 


versuche pro Teilchen an. Durch Subtraktion der beiden Glei- 
chungen und Umstellung wird 


5; (No— Ny) = —(Na— Ny) (wa + tan) + (Ng + No) (t02— Wen) (5.5) 


N,—N, = n ist der Teilcheniiberschuss im dichter besetzten Zu- 
stand, was 


n 


FH = Mrz + Wx) + N(wy2 — Wey) (5.6) 


ergibt. Fiir einen symmetrischen Potentialberg sind die Ubergangs- 


*) Der molekularkinetische Mechanismus derartiger Vorgange geht in diese 
Betrachtung nicht ein. 
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Diftusionder Orientierungsfehler R 
OK-Mechanismus im Feld F Potential 


Doppelbesetzung 


ep) a 


Leerstelle 
J 
G 


Fig. 4. 


Diffusion von Orientierungsfehlern iiber Doppelbesetzungen (oben) 
und Leerstellen (unten) auf O-O-Bindungen. 


Sprungmoglichkeiten bei Orientierungsfeniern ( Rotationen) 


Fig. 5. 
Sprungméglichkeiten der Protonen bei Molekiilrotationen an Orientierungsfehlern 
(oben) und Translationsméglichkeiten an Ionenfehlern (unten). 
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hiufigkeiten in beiden Richtungen gleich und ein einmal vorhan- 
dener Uberschuss verschwindet exponentiell mit der Zeit. 
Die w;, enthalten einen Faktor 
E 


Wo=give FF (5.7) 


der neben dem Boltzmannfaktor des Potentialberges E die mit einer 
Gitterfrequenz tibereinstimmende Zahl v sekundlicher Stésse des 
Teilchens gegen den Potentialberg enthilt. g ist ein statistischer 
Gewichtsfaktor, der meistens g = 1 ist. Ein elektrisches Feld F 
bringt eine geringe Anderung der Energie E mit sich, wie es in 
Fig. 4 rechts veranschaulicht wird. Die Verschiebung eines gela- 
denen Teilchens mit der Ladung e um eine Strecke 6 parallel zum 
dusseren Feld F ist mit der Energie edF verbunden. Man kann 
zeigen, dass der Exponent von Gl. (5.7) die freie Enthalpie be- 
deutet??). edF ist ein Zusatz zur freien Enthalpie, die definitions- 
gemiss nur vom fusseren Feld F abhiingen kann. Die w;; enthalten 


deshalb einen Faktor 

eoF eoF 

2? welt OE +--- (5.8) 
der wegen e6F <kT in eine Reihe entwickelt und nach dem ersten 
Glied abgebrochen werden kann. Dabei ist das Potential symmetri- 
siert worden durch Verschiebung des Nullpunktes in die Mitte 
zwischen den beiden Energien. 


Dieser Gedankengang lisst sich nun anwenden auf den Eis- 
kristall. Es werde noch einmal das in Fig. 4 gezeichnete Beispiel 
betrachtet, wo in einem Feld in +2-Richtung ein Protonensprung 
in eine Leerstelle auf einer parallel zur c-Achse liegenden O—O- 
Bindung erfolge. Die gleiche Uberlegung gilt fiir den Sprung eines 
Protons aus emer Doppelbesetzung parallel zur c-Achse heraus auf 
eine normale Bindung. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass sich der 
bendtigte Gitterfehler gerade an der gewiinschten Stelle befinde, 
ist w’ = $w,, da sich die Gesamtzahl der Doppelbesetzungen und 
Leerstellen gleich haufig auf die 4 bei jedem Molekiil auftretenden 
Bindungsrichtungen verteilt. Damit werden die Ubergangshiufig- 
keiten als Produkt der drei Beitrige fiir Fehlstellenwahrscheinlich- 
keit, erfolgreiche Stossversuche und Begiinstigung oder Hemmung 
im Feld bei einer Héhe Ep, des Potentialberges 


— 
we =e 


e oF 


Wig = £ Wy Wo Wy = W Wp = W(1+ so t:-:) 
oF 
Wy, = $ Wy, Wy Wp = WW = w(l—s ap t+ °?) (5.9) 
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unter Verwendung der Abkiirzung w= }w,w). Damit sind die 
Summe und die Differenz der w,, in (5.6) 
W2 ats Wo1 = 2 W (5.10) 
Wig — Wa, = w(e 6F/kT) 
Die Differentialgleichung (5.6) wird so (nach Division durch 2 w) 


1 adn NeoF 


Oe ai ee or (5.11) 


und lasst sich fiir ein zeitlich periodisches Feld F = Fy exp (iat) 
durch den Ansatz n = n exp (vt) befriedigen. Man erhilt fiir Np 
Protonen 

- NpedF, _— etat 


Oe BER Ae tellus (5.12) 


Der erste Faktor ergibt die Zahl der im statischen Feld F, sprin- 
genden Protonen. Die mit der Protonenbewegung verbundene 
Polarisationsaénderung ist 4 P = ned. Dies liefert den komplexen 
Beitrag zur DK 

1 AP iy Np ed" 1 


* SY : 
e* (00) — E00 & FF 2&kT  1+iwpw 


(5.18) 


6? ist der quadratische Mittelwert tiber alle méglichen individuellen 
Protonenspriinge im Kristallgitter, wobei unter 6 jeweils die Pro- 
jektion auf die Feldrichtung gemeint ist. Np ist dann die Zahl der 
Protonen pro cm®. Vergleich mit der Dispersionsformel von 
Debye (1.1) ergibt nun 


e Seve ee UE, (5.14) 
1 2 E,+# kT 
t(T) =; =— g(t B+ Epot)/ (5.15) 


Die Mittelung der 6? ist deshalb gestattet, weil fiir jeden der 23 
verbleibenden Sprungmechanismen ein (5.13) vollkommen aqui- 
valentes Ergebnis folgt. Hatte man anstelle der Rotation eine 
Translation langs emer Hydrogenbindung zugrundegelegt, so ware 
ein entsprechendes Ergebnis gefunden worden. 


Statistische Abzdhlung. 


Die Berechnung von 6? ist in Fig. 5 schematisch erlautert. Beim 
Rotationsmechanismus geht man folgendermassen vor: Fiir ein 
Feld in + z-Richtung tragen alle Protonenspriinge nichts zur Polari- 


sationsinderung bei, die parallel zur (z, y)-Ebene verlaufen. Das 
* 
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ist die Halfte aller Méglichkeiten. Beitrige liefern nur Rotationen, 
bei denen ein Proton in eine Bindung parallel zur c-Achse hinein- 
springen oder aus ihr herausspringen kann. Die verbleibenden 
Sprungméglichkeiten verteilen sich gleichermassen auf beide Feld- 
richtungen. Begiinstigt wird der eine Teil davon. Da jeder durch- 
fiihrbare Sprung gleich weit geht, ist mit 


Vy 4 4 
z= (1+ 3) Tox =3 on = @ (0,99 A) (5.16) 
der quadratische Mittelwert pro Proton 


res 
Ton) =>9 "On (5.17) 


Liegt das Feld parallel zur (x, y)-Ebene und parallel zur Projektion 
eines der drei « Beine» (2-Richtung), so verlaufen 2 von 12 Spriingen 
senkrecht zur Feldrichtung und geben keinen Beitrag zu a. Fiir 
die tibrigen 10 ergibt die Abziihlung an zwei symmetrisch legenden 
Molekiilen 

Ly = {#/3, 3/a, “fos Mar 15 /as */as */e> */e UL} ron (5.18) 


und daraus den quadratischen Mittelwert 


ec: 1.6 4-9/ 4+24+4-1/ 19 1 12 4 2 << 


Fiir ein Feld in y-Richtung geben ebenfalls 2 Spriinge keinen Bei- 
trag, wiihrend die andern 10 an zwei symmetrisch liegenden Mole- 
kiilen mit 


y, = {1, 2, 1,1, 1; 1,2, 1, 1, 2} toe (5.20) 
den quadratischen Mittelwert 


1 5 842-4 no 2 on 
" 2 eee Se 
Yy De! re “10 You — 3 on > 9 oH = 2" (5.21) 


ergeben. Eine Anisotropie folgt aus dieser Uberlegung nicht. 

Bei Fehlordnung infolge Ionenbildung kommen an einem Jon 
drei Translationen eines Protons lings einer O—O-Bindung in 
Frage. Sie kénnen von H,O auf OH- hin oder von H,0+ auf 
H,0 zu erfolgen. Die Abzihlung fiihrt in beiden Fallen zum gleichen 
Resultat und wird gemiss Fig. 5 nur fiir H,0+-Fehlstellen durch- 
gefiihrt. Fiir ein Feld in +2-Richtung erhaélt man an 2 Molekeln 
fiir je vier Bewegungsméoglichkeiten 


a = {1, Wy “Ta3 eA (5.22) 
und damit 
—. P1431 1 
gta tes 2 =| (077A)? (5.23) 
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Die Mittelung in der (a, y)-Ebene liefert entsprechend 


Gey bes Oh Pag (5.24) 
yi ={1,0,1, 0} rey (5.25) 
Paya gars (5.26) 


Auch dieser Mechanismus liefert keine Anisotropie. 
Das Verhiltnis der mittleren Verschiebungsquadrate fiir den 
Rotations- und Translationsmechanismus ist 


d*(Rot) 4/9-réy 24 /0,99\2 
oe: (Sar) = 4,42 (5.27) 


0? (Trans) «1/6 - ring 


Der mit der Translation verkniipfte Beitrag der Dipole zur DK ist 
4,4mal kleiner als der Beitrag des Rotationsmechanismus. 


Anisotropie. 


Die ganz geringen Unterschiede der Valenzwinkel und der O—H- 
Abstande verursachen nur eine Anisotropie von 1% fiir 6? zu- 
gunsten der c-Achse. Bei einem Feld parallel zur c-Achse sind fiir 
den Rotationsmechanismus alle méglichen Protonenspriinge gleich 
gross und verlaufen unter dem gleichen Winkel von 35° gegenitiber 
der Feldrichtung. Ist das Feld parallel zur (x, y)-Ebene, so treten 
unterschiedliche Sprungweiten unter stark verschiedenen Winkeln 
gegentiber dem Feld auf. Die Winkel sind am gréssten ftir Spriinge, 
deren Anfangs- oder Endpunkt auf einer Bindung parallel zur 
c-Achse liegt. (Diese «c-Spriinge» verursachen ftir ein Feld parallel 
zur c-Achse gerade die Polarisationsanderung parallel zur c-Achse.) 

Ohne allzugrosse Willkiir lasst sich nun folgende Eimschrankung 
verstehen: Fir ein Feld parallel zur (x, y)-Ebene sollen alle c- 
Spriinge ausgeschlossen sein, weil sie unter zu steilem Winkel 
gegentiber dem Feld verlaufen miissten und ihnen deshalb ein an- 
deres Proton zuvorkommt. Der damit verbundene Ausfall bringt 


nike = ee — 3 g2 (5.28) 


mit sich. Eine Massigung dieser Einschrankung besteht darin, dass 
c-Spriinge dann ausnahmsweise gestattet sind, wenn bei gegebenem 
Orientierungsfebler sonst kein Sprung méglich ist. Dann erhalt man 


1 
2 


~ 


(x? + y?) = ae we a (5.29) 
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Man kann nun fiir den Dipolanteil der DK eine frequenz- und tem- 
peraturunabhingige Anisotropie A definieren, die von dem bei 
Jona®) verwendeten Ausdruck um ¢,, im Nenner abweicht, 


‘tee SAT ee Eso S10 __ (5.30) 
Aesiic Es110~ ®o0 


Fiir die volle Einschrankung wird 4, = 25%, im zweiten, gemis- 
sigten Fall A, = 14,6%. 


Vergleich mit dem Experiment. 


Die numerische Auswertung gestattet nun einen Vergleich der 
Theorie mit den Messungen von Jona®). Die Zahl der Sauerstoff- 
atome ergibt sich aus der réntgenographisch bestimmten Dichte 
des Eises zu N = 8,08-1022 em-%. In (5.14) ist die Zahl der Pro- 
tonen, Np = 2 N fiir den Rotationsmechanismus einzusetzen. Da- 
mit erhilt man die theoretischen Werte in Tabelle 1 fiir die statische 
DK, ihre Anisotropie und Temperaturabhiangigkeit. 


Tabelle 1. 


0 ey theor. 0,44 
oT exper. 0,6 + 0,1 


0,38 
0,3 + 0,1 


Die theoretischen Werte sind schitzungsweise auf + }°% genau. 
Die Unsicherheit wird hauptsiichlich durch den Wert des Abstandes 
des Wasserstoffkernes 794 = 0,99 A verursacht. In D,O ist dieser 
Abstand genau bekannt, in H,O jedoch nicht. Die experimentellen 
Zahlen sind auf -+- 4% genau. Die relative Genauigkeit fiir Kristalle 
der gleichen Orientierung ist -+- 1 bis + 2%. Mit diesen Werten 
erhilt man die fiir A und 0¢,./0 T angegebenen Schranken. 

Fir den Translationsmechanismus ergiibe sich unter Verwendung 
von (5.14) eine statische DK w 23 ohne Anisotropie. Die Annahme 
reiner Molekiilrotationen als DK-Mechanismus kann daher als ge- 
sichert betrachtet werden. Fiir die Anisotropie ist der zweite be- 
trachtete Fall sinnvoll, wo c-Spriinge nur ausgeschlossen sind, wenn 
ihnen ein anderes Proton zuvorkommen kann. 


, 
q 


q 
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Die Relaxationszeit des Rotationsmechanismus 


2 
t(T) =—¢ E+ PRot)/ ee sy) 


kann mit dem experimentellen Befund von Aury-Cors), J oONna«®) 
und dem II. Teil dieser Arbeit, 


t(T) = Be®*? — 5,30- 10-16 ¢ 9575 elk? coe (5.82) 
verglichen werden. Daraus erhalt man die Bedingungen 


Ey = 5 By + Exot (5.88) 
und 
2=avB. (5.34) 


Fir » setzt man im Fall von Orientierungsfehlern die der Infrarot- 
linie bei 1644 cm-} entsprechende Frequenz v = 4,92-1013 sec} 
ein. Im Falle von Fehlern durch Ionenbildung nimmt man den 
Mittelwert der beiden Linien bei 3147 cm-! und 8264 cm-}, was 
vy = 9,60-101% sec-1 ergibt??). (Zuordnung der Linien nach Herz- 
BERG”6),) FWiir die Zahl der Leerstellen und Doppelbesetzungen 
witd so 


—} E,/kT 
My, = My = ae PT = 47-10% eB omn-8 (5.35) 


Diese Zah] der Orientierungsfehler ist zu halbieren, falls Leer- 
stellen und Doppelbesetzungen mit gleicher Wahrscheinlichkeit am 
Rotationsmechanismus beteiligt sind. Die Bestimmung von Ky folgt 
aus den Experimenten im II. Teil zu Ey) =1,1 eV. Man erhalt damit 
bei —10° C z. B. nz = np =7-102% cm-%, was einem Verhaltnis 
von 1:4-108 gegeniiber den normalen Bindungen entspricht. 


Diskussion. 


Frouticn weist darauf hin, dass seine dynamische Theorie nur 
giiltig ist, wenn die betrachteten Teilchen voneinander unab- 
hangig sind. Diese Voraussetzung ist erfiillt, da in emem statischen 
Feld von 1 Volt/em nach (5.12) nur an jedem 108-ten Molekiil ein 
Proton springen muss, um die beobachtete statische DK zu be- 
wirken. Zwischen springenden Protonen befinden sich ausgedehnte 
Gebiete von verschwindender Gesamtpolarisation. In unmittel- 
barer Umgebung einer Sprungstelle dagegen ergeben sich An- 
derungen der Elektronenverteilung der Molekiile. Fir jedes be- 
trachtete Einzelmolekiil, an dem eine Rotation von einem Zustand 
(1) in einen Zustand (2) ablauft, findet man — durch die Symmetrie 
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des Gitters bedingt — ein Molekiil, an dem gleichzeitig der Uber- 
gang vom Zustand (2) in den Zustand (1) ablauft. Das bedeutet, 
dass sich die Anderungen der Bindungsverhiltnisse gegentiber 
nichsten Nachbarn paarweise kompensieren. In beiden Fallen ist 
der Protonensprung gegentiber dem ausseren Feld gleichgerichtet. 
Dabei wird auch der Ladungsschwerpunkt der Elektronenver- 
teilung in beiden Molekiilen nach der gleichen Richtung ver- 
schoben. Dies hingt damit zusammen, dass die Ladung der Pro- 
tonen teilweise durch die Elektronenwolke abgeschirmt wird. 
Wesentlich ist fiir unser Modell nur die Polarisationsinderung, die 
der Verschiebung beider Protonen mit ihrer Ladung e um die 
Strecke 6 parallel zum fusseren Feld entspricht. Dies bedeutet, 
dass wir mit einem grésseren Dipolmoment pro Molekiil rechnen, 
als in der Dampfphase gemessen wurde. Es ist aber mit Sicherheit 
anzunehmen, dass die Ladungsverteilung der Elektronen im Eis- 
kristall wesentlich von der Verteilung im freien Molekiil abweicht. 


Im Gegensatz zur vorliegenden dynamischen Theorie hat 
Powtss"4) bereits 1952 unter Beniitzung des Fr6uticu-Theorems!®) 
die statische DK des Eises berechnet. In dieser Theorie ist es nétig, 
alle Polarisationszustinde auszurechnen, die in einer Gruppe von 
N Nachbarmolekiilen bei vorgegebener Orientierung des Zentral- 
molekiils méglich sind. Bei einer hinreichend grossen Nachbar- 
schaft (z. B. N = 24) sind die berechneten Momente etwas von der 
Orientierung abhingig und Powuzs schliesst daraus, dass die Ani- 
sotropie nicht gross sein kann. Der Mechanismus, durch den die 
Polarisationszustinde aindern kénnen, geht nicht in die Theorie 
ein. Wie aber bereits in der Eimleitung festgestellt wurde, kénnen 
im Eiskristall, in welchem die Regeln fiir die Protonenlage streng 
gelten sollen, tiberhaupt keine Konfigurationsinderungen auf- 
treten. Da aber diese Umlagerungen nétig sind, um die statische 
DK erkliren zu kénnen, miissen auf jeden Fall Gitterfehler be- 
teiligt sein?8) 82), 

Die beiden Theorien stehen deswegen zueinander nicht im Wider- 
spruch: Die dynamische Theorie beniitzt die Polarisationsin- 
derungen, die an den einzelnen Gitterfehlern ablaufen, wahrend die 
Theorie von Pow.ss die Polarisationsinderung betrachtet, die nach 
Ablauf der kinetischen Vorgiinge zuriickbleibt. 


Die Erweiterung der statischen Theorie auf gréssere Bereiche als 
N = 24 bringt einen enormen Arbeitsaufwand mit sich. Dem gegen- 
iiber fiihrt die dynamische Theorie viel leichter zum Ziele und gibt 
ausser der statischen DK das gesamte Dispersionsverhaltnis mit 
Erfolg wieder. 


ny 
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6. Hrweiterung auf nichtthermische Gitterfehler. 


Entscheidend fiir die Abweichung vom ,,normalen“ dielektrischen 
Verhalten sind Art und Zahl von Fehlern im Gitter, die nicht 
durch thermische Fehlordnung verursacht sind. Diese Bedingung 
wird durch eingelagerte Fremdatome erfiillt. Grundsatzlich kommt 
dafiir jede Atomart in Frage, die sich tiberhaupt im Eiskristall ein- 
schliessen lasst. Simnvoll und auch theoretisch leicht erfassbar ist 
die Einlagerung von Atomen, die sich auf den Gitterplaitzen von 
Sauerstoff einbauen lassen und gleichzeitig die thermische Fehl- 
ordnung der Protonenverteilung erhéhen. 


In der Tabelle 2 zeigt sowohl der Vergleich der Atomradien als 
auch der Vergleich der Ionenradien, dass Fluor und Stickstoff zur 
Einlagerung ohne Gitterverzerrung geeignet erscheinen, wahrend 
bereits Chlor zu sperrig wirkt?8). 


Tabelle 2. 
Atom | Atomradius | Ionenradius 
FE 0,61 A 1.33 4 
O 0,65 A 132 A 
N 0,62 A es 
Cl 1,07 A 1,81 A 
Cs 2,55 A 1,65 A | 


Einlagerung von Fluorwasserstoff HF bringt an den Gitterplatz 
des ersetzten Sauerstoffatoms nur ein Proton mit. Es entsteht 
damit pro eingelagertes HF-Molekiil eine Protonenlticke mit der 
Bedeutung eines Orientierungsfehlers. Versuche mit eingelagertem 
HF?!) wurden am Physikalischen Institut der ETH seit 1953 ge- 
macht. Dielektrische Versuche mit NH,F (allerdings ohne Absolut- 
angaben) wurden 1956 auch von Zaromp und Briuu?%) gemacht. 
Einlagerung als NH,-HF erzeugt dabei an der Stelle des Fluor- 
atoms eine Leerstelle und beim Stickstoffatom eine Doppelbe- 
setzung einer Bindung. Es ist aber auch der Fall (NH,)~-(H2F)* 
ohne Stérung der Protonenverteilung méglich. 


Bei Einlagerung von HF sind die Verhiltnisse eindeutig. Fir Ny 
eingelagerte Fluoratome entstehen Np Leerstellen auf O—O-Bin- 
dungen. Dadurch wird aber das Gleichgewicht zwischen ther- 
mischen Leerstellen und Doppelbesetzungen gestért, was nach dem 
Massenwirkungsgesetz durch einen entsprechenden Riickgang der 
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thermischen Fehlordnung ausgeglichen wird. In Abwesenheit zu- 
siitzlicher Leerstellen gilt (5.1), 


My (0)- mz, (0) = n2(0) = 4 N2a? e Bot? (6.1) 


Die Zahlen thermischer Leerstellen und Doppelbesetzungen sind 
stets gleich gross, 


tin = "pin = ™p (6.2) 
Bei zusatzlicher Erzeugung von N, Leerstellen wird 


Ny = Nz nm + Ne (6.3) 
Das gibt ; 
Ny tn” [nz, th + Nz] = 0? (0) (6.4) 


My, == + m2) +E (6.5) 


Fir die Grenze sehr klemer Einlagerungskonzentrationen 
Ny <2 n(o) bleibt 


oder aufgelést 


ny, = (0) +*/2Ny (6.6) 
Np = N(0) —*/2 Ny (6.7) 
(n; +p) = 2n(0) (6.8) 


Bei sehr grossem Np S>2n (0) wird 
Nz, = (n, + Np) = Np (6.9) 
Ny = n*(0)/N, > 0 (6.10) 


Der Verlauf der drei Kurven fiir n,, np und (n,+np) 1st in Fig. 6 
in Einheiten von n(o) gezeichnet. 


Diese neue Fehlordnung wirkt sich nicht auf die statische DK 
aus, wenn der Formalismus von Abschnitt 5 streng befolgt wird. 
Dagegen andert sich die Relaxationszeit, denn die Wahrscheinlich- 
keit, an einem Molekiil einen Orientierungsfehler zu finden, wird 


Wy, = Nog|2 N (6.11) 
und man erhalt die Relaxationszeit 


1(T) =A . Erovlet (6.12) 


Vv Nere 
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mit Nery = Nz, Np oder (nz+MNp), je nachdem, ob der Rotations- 
mechanismus der Molekiile bevorzugt tiber Leerstellen oder Doppel- 
besetzungen oder mit etwa vergleichbarer Wahrscheinlichkeit tiber 
beide Gitterfehlertypen verlaéuft. Die Kurven von Fig. 6 geben 
damit gerade das Verhalten der Dispersionsfrequenz yp wieder. 


Orientierungsfehler 
(~ Dispersionsfrequenz Y%? 


1 Leerstelien OQ-----0 


Np Doppelbesetzungen 
O-H----H=0 
Masstabe in Einheiten 


der ungestérten Zahi 
Mplo) = n, Co) =n lo) 


thermischer Gitterfehler 


) 1-nCo) 2 3 4 
Fig..6. 
Zahl nz der Leerstellen, np der Doppelbesetzungen und ihrer Summe (nz + np) 
in Funktion der eingelagerten Anzahl N 7 von Fluorwasserstoffmolekiilen. 


Die Frage, welche von den drei Méglichkeiten zutreffe, kann durch 
den experimentellen Verlauf der Relaxationszeit tp in Funktion 
der Fluorkonzentration im II. Teil zugunsten der Doppelbe- 
setzungen entschieden werden. Der Exponentialfaktor ftir die 
Temperaturabhangigkeit von t enthalt bei grossem Ny» die Bil- 
dungsenergie fiir Orientierungsfehler nicht mehr. Da der Dif- 
fusionskoeffizient von Fluor in Eis sehr klein ist, kann die Zahl der 
ins Gitter eingebauten F-Atome praktisch nicht andern. Eine Tem- 
peraturabhéingigkeit von Nz ist daher nicht zu beriicksichtigen. 


In Wasser ist HF sehr leicht dissoziierbar. Man kann deshalb 
annehmen, dass auch im Eiskristall ohne allzu grosse Energie Hp 
das zum HF-Molekiil gehérende Proton lings der OF-Bindung zum 
nachsten H,O-Molekiil (Tunneleffekt) wandern kénne, wodurch 
ein H,O+-Ion pro ionisiertes F- entsteht. Durch weitere Trans- 
lationen von Protonen auf O—O-Bindungen, die mit der Energie 
Egyans Verbunden sind, kann so ein neuer Mechanismus fiir die DK 
eingeleitet werden. Die Reaktionsgleichung 


HF +H,0 ——= F-+H,0+ 
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liefert das Massenwirkungsgesetz fiir Np eingelagerte Fluorwasser- 
stoffmolekiile, N Sauerstoffatome im Gitter und gleiche Zahlen np 
fiir H,O+- und F--Ionen (mit einer Konstanten ¢) 


= gig "FF * (6.13) 
Damit ist die Zahl der auftretenden Ionenfehler 
Ny = VNNe - ce Epi? kt (6.14) 


Sie ist bei fester Temperatur proportional zur Wurzel aus der ein- 
gelagerten Zahl Ny, von HF-Molekiilen. Die Kurven von Fig. 6 
lassen sich umdeuten fiir Fehlordnung infolge Ionenbildung. Er- 
setzt man die Abszisse durch np~ VNy, so geben die Kurven 
qualitativ auch die Zahlen n- der OH- und n+ der H,0+-Ionen. 
n+ verliuft wie n, und n-~ wie mp, solange man die Gitterfehler 
durch thermische Ionenbildung nicht ganz ausser Acht lassen will. 


Die Gegenwart von H,0+-Ionen fiihrt auf eme DK-Dispersion 
mit dem zum Translationsmechanismus gehérenden Wert der 
statischen DK ~& 23. Die Relaxationszeit ist 


t(T) —_ 2N ef Trans/kT = 2 Noa EptEtrans/kT (6.1 5) 
V Nett cv NF 


Ist dieser Mechanismus energetisch giinstiger als der Rotations- 
mechanismus, so wird er ihn ersetzen. Dasselbe passiert auch, wenn 
der Rotationsmechanismus tiber die Doppelbesetzungen verliuft, 
denn bei gentigend grossem N,» sind keine Doppelbesetzungen mehr 
vorhanden. Der Translationsmechanismus ist daran zu erkennen, 


dass t bei konstanter Temperatur proportional zu n;1~ N;,” 
abfallt. 


Bei héherer Konzentration von Fluoratomen im Eiskristall sind 
nur noch Leerstellen und H30+-Ionen als Fehlordnung vorhanden. 
Die Gegenwart beider Fehlordnungen erméglicht nun einem Proton, 
mittels aufeinanderfolgender Rotationen und Translationen durch 
den ganzen Kristall hindurchzuwandern. Dies fiihrt im statischen 
Feld zu einer Ionenleitung. Bei Wechselstromuntersuchungen er- 
halt man emen neuen Beitrag zu o. Durch die Einlagerung von Np 
Fluorwasserstoffmolekiilen wird die Bildungsenergie fiir eine ge- 
ntigend grosse Zahl von Leerstellen eriibrigt. Die Zahl der Ionen- 
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bildungen np beherrscht damit wegen ihrer nur mit /N» anwach- 
senden Zahl den Vorgang. Die noch aufzubringende Energie ist 
die Bildungsenergie fiir die H,O0+- und F--Ionen, Ey, die Ro- 
tationsenergie Hp», und die Translationsenergie Eprang- Man erhiilt 
einen Ausdruck der Form 


On~ Ne e— @ Ep t+ ERot+F rans) /kT | (6.16) 


Die Leitfahigkeit op, wachst bei konstanter Temperatur mit 
Ny~\VNp und hat fiir festes Np eine exponentielle Temperatur- 
abhangigkeit mit der Aktivierungsenergie 


Eup a : F =i Exot am Eorrans* (6.17) 


Beide Kriterien sind dem Experiment zuginglich. 


Die bisher verwendete einfache Theorie untersucht nur Vorginge 
am Einzelmolekiil oder auf der Verbindung zwischen zwei benach- 
barten Molekiilen. Eine Gleichstrom-Ionenleitfahigkeit ist aber mit 
einem Transport durch den ganzen Kristall verbunden. Auf diesen 
Fall sind daher die obigen Uberlegungen nicht ohne weiteres iiber- 
tragbar. 
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Dielektrische Eigenschaften von Eiskristallen. 
II. Teil 
Dielektrische Untersuchungen an Eiskristallen mit 
eingelagerten Fremdatomen 


von Ad. Steinemann 
Physikalisches Institut ETH (Ziirich). 
(Jetzt: Battelle Memorial Institute, Genéve.) 


(30. VIL. 1957.) 


Summary. The dielectric properties of pure ice crystals and ice crystals con- 
taining fluorine atoms in the concentration range from 10% to 102° per cm? have 
been investigated as a function of frequency, temperature, concentration of 
fluorine atoms, crystal age and dimensions. 

Pure ice exhibits at sufficiently high frequencies a DrByn-dispersion in agree- 
ment with previous results. At very low frequencies a space-charge dispersion 
is observed. Its permittivity value is correlated to the conductivity caused by 
incidental impurity atoms. 

Comparison of all experimental results with theory leads to the following con- 
clusions: In pure ice crystals the Debye-dispersion is caused by rotation of mole- 
cules. A proton jumps from a doubly occupied O-O-bond to a normal one. In crystals 
containing moderate concentrations of fluorine the polarization arises by proton 
transfer along hy drogen bonds from a H,Ot-ion to an adjacent H,O-molecule. 
At still higher concentrations proton jumps from normal bonds to vacant ones 
by rotations of molecules prevail. This explains that the static permittivity of the 
Dersye-dispersion falls from ~ 100 to ~ 25 and increases again towards ~ 100 
with rising HF content. The activation energy of the relaxation time is 0,575 eV 
for pure crystais and 0,23 eV for moderately contaminated crystals. At a given 
temperature the relaxation time varies inversely to the square root of the HF 
concentration. 

A combination of both molecular rotation and proton transfer yields a transport 
of protons over more than one intermolecular distance. This gives a contribution 
to the a. c.-conductivity proportional to the square root of the HF content and 
with an activation energy of 0,32 eV. It causes a space-charge dispersion whose 
permittivity varies as the crystal thickness / and reaches values of about 40000 
for 1 ~ 1 em. The dispersion frequency is proportional to 1/1 whereas the con- 
ductivity does not depend on the geometry. 


A. Einleitung. 


Frithere Experimente mit méglichst reinen Eiskristallen zeigten 
den starken Einfluss von Verunreinigungen auf die dielektrischen 
Eigenschaften!)1¢)17)*). Teil IT ist der systematischen Untersuchung 
von sehr reinen und mit Fluor beschickten polykristallinen Eis- 


*) Siehe dort weitere Literaturangaben. 
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kristallen gewidmet. Die Dispersion der dielektrischen Figen- 
schaften wird dabei im Bereich von 6 Gréssenordnungen der Fre- 
quenz — 0,7 Hz bis 250 kHz — erfasst. Es lassen sich auf allen 
experimentellen Kurven lings der Frequenzachse zwei Dispersions- 
gebiete festlegen und in den meisten Fallen auch analytisch trennen: 

Der ,,normale Bereich der Debye-Dispersion, wie sie schon bei 
reinen Kristallen bekannt ist, tritt bei relativ hohen Frequenzen 
(Gréssenordnung kHz) auf (,,D*‘-Dispersion). 

Bei tiefen Frequenzen (Gréssenordnung Hz) iiberlagert sich ihm 
ein durch Raumladungen verursachtes zweites Dispersionsgebiet, 
das man direkt den im Kristall eingelagerten Fremdatomen zu- 
ordnen kann (,,F‘-Dispersion). 

Die dielektrischen Eigenschaften der Eiskristalle wurden im 
Teil I15) mit Hilfe von Fehlern in der Verteilung der Wasserstoff- 
kerne im Kristallgitter gedeutet und die Folgerungen wurden dis- 
kutiert, die durch Einlagerung von Fluor zu erwarten sind. Bei 
diesen Ausftthrungen wurden die bisher bekannten experimentellen 
Ergebnisse an reinen Kristallen benutzt und eimige Resultate aus 
Teil II zur Vereinfachung der Darstellung vorweggenommen. Der 
Vergleich von Experiment und Theorie fiihrt auf folgende Schliisse: 

Die wichtigste Rolle spielen die Orientierungsfehler (Doppel- 
besetzungen und Leerstellen auf der Verbindungslinie zweier Sauer- 
stoffatome). Bei sehr reinem Eis wird das dielektrische Verhalten 
durch die D-Bindungen bestimmt, bei sehr stark fluorhaltigen 
Kristallen durch die L-Bindungen. Nur bei mittleren Fluorkonzen- 
trationen tiberwiegen die Ionenfehler H;0*. Dieser Wechsel des 
verantwortlichen Fehlertyps mit zunehmendem Fluorgehalt riihrt 
davon her, dass dem Experiment immer die Dispersion zugianglich 
ist, fiir die das Produkt aus Fehlerzahl und Diffusionsrate am 
gréssten ist. Entsprechend dem Wechsel von Orientierungsfehler- 
und JIonenfehlerdispersion stellt sich auch fiir die extrapolierte 
statische Dielektrizititskonstante (DK) der zugehérige Wert um 
100 bzw. um 25 ein. Dies darf aber nicht mit einer expliziten Ab- 
hingigkeit der ,,statischen‘* DK von der Fehlstellenkonzentration 
verwechselt werden, denn die statische DK eines bestimmten Me- 
chanismus ist, unabhingig von der daran beteiligten Zahl von 
Fehlstellen, eine statistische Frage der Kristallgeometrie. Ein 
weiteres Merkmal der D-Dispersion ist auch die von der Fehl- 
stellenkonzentration praktisch unabhiingige Grésse des zugehérigen 
Maximums des Verlustfaktors tg 6p max: 

Die F-Dispersion bei niederen Frequenzen ist theoretisch 
schwierig, phinomenologisch aber relativ einfach zu deuten. Die 
Kontinuumstheorie von Macponatp?) lasst sich bestatigen, wenn 


: 
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man unter geeigneten Annahmen die experimentell erfassbaren 
Kriterien herausgreift: der limes der niederfrequenten DK sowie 
die zu dieser Dispersion gehérige Relaxationszeit sind proportional 
zur Kristalldicke, wihrend sich andererseits ein geometrieunab- 
hangiger Beitrag zur Leitfihigkeit ergibt, den man gerade als Mass 
fiir die Konzentration der Fremdatome verwenden kann. Das 
Maximum des Verlustfaktors und die zugehorige Frequenz sowie 
der niederfrequente limes der DK sind deutlich von der Zahl der 
eingelagerten Fluoratome abhingig, wihrend andererseits die Dis- 
persionsfrequenz viel weniger stark beeinflusst wird als in der D- 
Dispersion. Die gemessenen Grenzwerte der DK sind sehr hoch 
und erreichen 104 pro cm Kristalldicke. Es ist deshalb klar, dass 
nur durch sehr detaillierte Untersuchung der Dispersionskurven 
die Anteile von D- und F-Dispersion separiert werden kénnen. 

Bei der Interpretation der Experimente wird die Anordnung der 
Sauerstoffatome im Gitter und die Verteilung der auf Sauerstoff- 
platzen eingelagerten Fluoratome stets starr vorausgesetzt. Diese 
Annahme muss natiirlich durch eine eingehende Diskussion der 
Higenfehler im Sauerstoffgitter erhartet werden!4). Aus Messungen 
tiber Alterserscheinungen von fluorhaltigen Kristallen iiber Zeit- 
raume bis zu einem Jahr kann man die Diffusionskonstante von 
Fluor in Eis abschatzen. Der Zahlenwert stimmt tiberein mit dem- 
jenigen von THURKAUF!) fiir die Selbstdiffusion der Wassermolekiile 
im Eis (gemessen mit H,O18 und D,O) und bestatigt damit die 
unserem Modell zugrundegelegte Einlagerung der Fluoratome auf 
Sauerstoffplatzen. 


B. Experimentelles. 
1. Herstellung der Kristalle. 


Die ersten Versuche zur Zucht von Eiskristallen wurden mit 
Wasser gemacht, das einmal in einer Glasapparatur und ein zweites 
Mal in Polyathylen unter Vakuum in die Zuchtgefisse destillert 
wurde. Die stérendsten Verunreinigungen sind geléstes CO, und 
geléster Sauerstoff. Die Verwendung eines dreistufigen Ionenaus- 
tauschers mit einem Zusatz von Crt+, der den gelésten Sauerstoff 
zuriickhielt, ergab bessere Resultate. Das Wasser wurde unmittel- 
bar vor dem Ansatz einer Kristallzucht zubereitet und nur in Poly- 
ithylengefassen transportiert. Es hatte im Mittel bei Zimmer- 
temperatur und 50 Hz eine Leitfahigkeit o ~ 5-10-? Ohm~™ enna. 

Flussiure HF und Casiumfluorid CsF wurden durch fortgesetzte 
Verdiinnung auf die gewiinschte Konzentration gebracht. Kontroll- 
titrationen erfolgten bis zu 10-?-molaren Lésungskonzentrationen. 
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Fiir HF und CsF wurde der Bereich von 10-7- bis 10-?-molaren — 
Konzentrationen erfasst. Dies entspricht (optimal) im Eis einge- 
lagerten Zahlen von Fluoratomen zwischen 10'4 und 10?° pro cm*%. 
Verwendung anderer Zusitze (HCl, KCl, NaCl, KBr) zeigte keine 
eindeutige Reproduzierbarkeit der Messungen. 


Als Zuchtgefiisse dienten Polystyrenrohre von 10 em Hohe und 
2,4 cm Innendurchmesser bei einer Wandstirke von 0,2 bis 0,4 cm. 
Auf einer dicken Aluminiumplatte konnten stehend gleichzeitig 
14 Kristalle geztichtet werden. Die Rohre wurden unten durch eine 
Elektrode aus 1 cm dickem Kupfer mit einem ca. 0,01 mm dicken 
Goldiiberzug abgeschlossen. Elektroden ohne Edelmetalliiberzug 
(Aluminium, Messing und reines Kupfer) bewahrten sich auf die 
Dauer der Flussiiure gegeniiber nicht. Die Elektroden wurden auf 
der Al-Platte festgeschraubt und sorgten fiir Warmeabfuhr nach 
unten. Auch oben wurden die Réhren durch eine zweite Elektrode 
praktisch luftdicht verschlossen. Versuche mit einer zusatzlichen 
Schicht von Paraffinél zeigten keine besseren Resultate. Das Ganze 
wurde in einem wirmeisolierenden Gehiuse mit einer elektrischen 
Heizung in ee Kihltruhe bei ca. —10° C gestellt. Durch lang- 
same Reduktion der Heizleistung wurde der Gefriervorgang von 
unten nach oben eingeleitet. Als beste Wachstumsgeschwindigkeit 
erwies sich 1 bis 2 cm pro Tag, was fiir die ganze Zucht etwa 
1 Woche verlangte. Infolge der Volumenvergrésserung quoll dabei 
stiindig etwas Wasser oben weg und Verunreinigungen wurden aus- 
gestossen. 

Die Randpartien der fertigen Kristalle warden durch Erwirmen 
der Elektroden im Dampfstrahl weggeschmolzen. Alle Hiilsen 
hatten eine kleine axiale Rille fiir das wegfliessende Wasser. Die 
besten zentralen Partien wurden dann fiir die Messung verwendet. 
Dabei musste vermieden werden, dass sich der Kristall waihrend 
der Vorbereitung von der Hiilse léste. Messungen ohne Polystyren- 
hiilse verhefen nicht zufriedenstellend. Zur endgiiltigen Befestigung 
der Elektroden wurde der Kristall auf etwa —3° C gebracht und 
dann die Elektroden selbst mit emer Temperatur von etwa +1° C 
aufgeschmolzen. Die Dicke der verwendeten Kristalle variierte von 
8 bis 15 mm mit emem Mittel von 12 mm (siehe Fig. 2). Unterhalb 
5 mm traten leicht stérende Elektrodeneffekte auf, die auch schon 
von Jona?) bemerkt worden waren. Fiir Sonderzwecke wurden 
Kristalle von 1 bis 85 mm Dicke hergestellt. . 


Die Kontrolle im polarisierten Licht zwischen gekreuzten 
Polaroidscheiben ergab, dass im Mittel 80° Einkristalle, im 
tibrigen Polykristalle entstanden, die aus drei bis fiinf Kristalliten 
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von etwa | cm* zusammengesetzt waren. Die homogene Verteilung 
der eingelagerten Fremdatome wurde an Stichproben durch Wieder- 
holung der Messungen unter fortgesetzter Reduktion der Kristall- 
dicke (Abschmelzen) kontrolliert. Die zentralen Partien zeigten 
dabei Variationen der Messergebnisse von 3 bis 6%. 


2. Apparatur. 


In Weiterentwicklung der von Jona?) skizzierten Schaltung 
wurde die in Fig. 1 gezeigte Briicke mit Kapazitiaten in allen vier 
Zweigen gebaut. Der Kristall wird gemiiss dem in Fig. 2 gezeich- 
neten Ersatzbild aufgefasst als Kapazitat mit parallel geschaltetem 
Ohmschen Leitwert, 

boast + =imeys'S + oF (2.1) 
was den Imaginarteil der komplexen DK mit einer Leitfahigkeit 
verkniipft, entsprechend Abschnitt I. 1, 


o(w) = &ne"(w) (2.2) 


Dieser Ohmsche Leitwert kann in der Briicke durch eimen Wider- 
stand im 4. Zweig kompensiert werden. Die Messung erfolgt durch 
vollstandige Substitution eines RC-Parallelgliedes aus Glimmer- 
kondensatoren und induktionsfreien Radiowiderstanden und Po- 
tentiometern in die fiir den Kristall abgeglichene Briicke. Die 
Kapazitat Cy ergibt sich als Differenz der Einstellungen des Pra- 
zisionsdrehkondensators Cy. Der Leitwert wird durch den Parallel- 
widerstand Rp ersetzt und Rp nachher mit Gleichstrom gemessen. 
Der Drehkondensator ergibt tiber einen spielfreien Antrieb mit 
Nonius 5000 Skalenteile fiir 250 pF. Bei einer mittleren Leer- 
kapazitat von 0,4 pF fiir die Kristallhiilsen kann so eine DK bis 
600 + 0,125 gemessen werden. Parallele Glimmerkondensatoren 
im 4. Zweig und entsprechende Substitutionskapazitaten gestatten 
die Messung der DK bis 50000. Die Leitfaéhigkeit der Kristalle wird 
erfasst zwischen 10-1 und 10-4 Ohm-tcm-1. 

Ein kontinuierlich variabler Frequenzgenerator tiberstrich den 
Bereich von 20 Hertz bis 250 kHz. Ein stufenweise regelbarer 
RC-Generator leferte Frequenzen zwischen 0,7 und 20 Hz. Ferner 
diente ein LC-Generator fiir Kontrollmessungen bei 2 MHz. 

Zwischen Frequenzgenerator und Briickeneingang wurde fiir Fre- 
quenzen oberhalb 10 kHz ein auf einen Ferritkern gewickelter 
Ubertrager geschaltet. Zwischen 10 kHz und 100 Hz diente ein 


Ubertrager von Siemens. Fiir Frequenzen unterhalb 100 Hz (Zen- 
* 
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tralwert 10 Hz) wurde ein besonderer Ubertrager auf einen Band- 
ring gewickelt. Er wies geniigend grosse Impedanz auf fiir die Ver- 
wendung bei sehr kleinen Frequenzen und arbeitete bis 0,7 Hz 
verzerrungsfrei. 
KAPARIATSHESSERUCKE 
Voge a0® he 


tg5= 001... 10% 
Rp =0....109 Q 


Substitutions, fp 
Messung fur J 


Runge 
Ne ; 
Sen 
ee 


YW =! vot 


Elektrometerstufe 
Gleichstromverstérker 


Fig. 1. 
Kapazitatsmessbriicke mit Elektrometerstufe und Gleichstromverstarker. 


Kristalifassung 
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Ersatzbilder fur veriustbehaftetes Dielektrikum 
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Oebye-Oispersion 


ew) = etw)|-ietw —€' otw=| w-€,e%w) 
Veriuste 
95-5 
Cw) | ewe, 
Fig. 2. 


Kristallfassung. Ersatzbilder fiir verlustbehaftetes Dielektrikum. 


Die tiefen, zur Messung verwendeten Frequenzen verursachten 
eine hohe Ausgangsimpedanz der Briicke und stellten hohe An- 
forderungen an die Isolation. Die hohe Ausgangsimpedanz wurde 
durch eine angeschaltete Elektrometerstufe (FP 54) mit einem 
Gitterwiderstand von 1011 Ohm beriicksichtigt, was theoretisch bei 
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1 Hz noch gestattete, die DK auf + 1 zu messen. Im Anschluss 
an die Elektrometerstufe, die auf eine Verstaérkung von 0,7 ein- 
gestellt wurde, folgte ein Gleichstromverstiirker mit einer steilen 
Pentode, dessen Ausgang iiber eine 50-Hz-Sperre (Doppel-T) auf 
einen Kathodenstrahloszillographen mit Gleichstromverstirker als 
Nullindikator gegeben wurde. Mit 0,1 V Eingangsspannung fir 
Vollaussteuerung gestattete er fiir den Briickenausgang eine Em- 
pfiindlichkeit von 1 mVolt bei 2% Rauschpegel. 

Im Gehiuse eines Kiihlschrankes wurde der jochférmige Ver- 
dampferraum eimes kommerziellen Kiihlaggregates als Messraum 
von 15 x 15 x 25 cm hergerichtet. Er konnte gleichzeitig 5 Kri- 
stalle aufnehmen. Zur Warmeisolation diente Schaumpolystyren. 
Die Messleitungen wurden in konzentrischen Leitungen aus Messing- 
rohr und Neusilberstaében eingeftihrt und durch Polystyrenzapfen 
isoliert. 

Die Temperatur im Messraum wurde durch ein Widerstands- 
thermometer gemessen, das tiber ein Kreuzspulinstrument mit 
Quecksilberwippen den Kompressor und einen Ventilator zur 
Motorenkihlung schaltete. Das Agegregat war urspriinglich fir 
Luftktihlung gebaut. Eine zusitzlich angebrachte Wasserkiihlung 
fiir die warme Seite des Kreislaufes gestattete die Erniedrigung der 
Minimaltemperatur im Messraum auf —40° C. Das Kreuzspul- 
instrument sprach auf Temperaturintervalle von +0,1° C am 
Thermometer an. Die Temperatur im Messraum wurde auch durch 
Oberflachenthermoelemente an den Kristallen kontrolliert. Inner- 
halb der Messgenauigkeit war die Temperatur an allen 5 Kristallen 
stets gleich und iiber lange Zeit war die Schwankung nie grésser 
als +0,1° C. Eine am Kreuzspulinstrument eingestellte Tem- 
peratur wurde ohne Wartung wahrend Monaten eingehalten. 


3. Messmethode. 


Die komplexe DK eines Eiskristalles ist abhaéngig von der Fre- 
quenz w und der Grosse der Feldstirke F’, von der Temperatur T’, 
der Zahl n; von Gitterfehlern und Fremdatomen verschiedenen 
Charakters i, der Geometrie (Kristalldicke 1), der kristallogra- 
phischen Orientierung, der Vorgeschichte der Kristallherstellung 
und dem Alter ¢, eventuellen mechanischen Spannungen, tiber- 
lagertem Gleichfeld usw., 


Cte, Ta Warts. =. by. -) (3.1) 


Bei reinen Kristallen, wo nur thermische Fehlordnung existiert, 
bleiben gemiiss der gittertheoretischen Deutung der Dispersion 
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der DK nur die Frequenz und die Temperatur T iibrig, wobei 
dem hexagonalen Kristallsystem entsprechend eine kleime Ani- 


sotropie besteht, 
Xin = €*(@, T) (3.2) 


Im Frequenzbereich von 0,7 Hz bis 250 kHz wurden pro Dekade an 
6 bis 18 logarithmisch etwa Aquidistanten Punkten fiir vier aus- 
gewahlte Temperaturen von —3, —10, —27 und —36°C Messungen 
von e* gemacht. Ausschliessliche Verwendung von Einkristallen 
ertibrigt sich wegen der geringen Anisotropie. 

Fir Kristalle mit eingelagerten Fremdatomen wurden saémtliche 
im I. Teil erwahnten Kriterien untersucht. Daneben wurde noch 
berticksichtigt, dass die Zeit eine wichtige Rolle spielt, denn die 
Wachstumsgeschwindigkeit beeinflusst die Zahl der eingelagerten 
Fremdatome. Die Zeit, wihrend der die Temperatur vor einer Mes- 
sung stabilisiert wird und die Geschwindigkeit der Temperatur- 
anderung (vor allem beim Abkiihlen), bestimmen die Zahl der 
witksamen Gitterfehler. Uber lange Zeiten hinweg treten Alterungs- 
effekte auf. 


‘Um Einfliisse zu grosser Feldstiairken oder Joule’scher Warme im 
Kristall zu vermeiden, wurde stets mit eimem Feld von 1 Volt/em 
gearbeitet. Um reproduzierbare Resultate zu erhalten, mussten die 
Kristalle vor einer Messung bis zu 40 Stunden auf konstanter Tem- 
peratur gehalten werden. Dadurch wurden Messungen mit laufender 
Temperatur verunméglicht. Als Lagerungstemperatur wurde —10°C 
gewahlt. Alterungseffekte wurden deshalb ebenfalls bei dieser Tem- 
peratur gemessen. 

Bei der DK-Bestimmung des den Plattenkondensator bildenden 
Kristalls mtissen Randeffekte korrigiert werden. Schliesst man die 
DK an den Wert eX = 8,18 bei hohen Frequenzen an?) %), so fallen 
alle additiven Randeffekte weg. Nicht additiv sind sie nur fiir DK- 
Werte < 20. Dafiir wurden Korrekturtabellen angefertigt. 


Der Frequenzgang der Messbriicke selber war sehr gering. Fiir 
sehr hohe Frequenzen wurden empirische Korrekturen fiir C(@) 
und R(w) ermittelt. Die Verwendung der in Fig. 2 rechts unten 
gezeigten Analogieschaltung fiir eme Debye-Dispersion wurde eben- 
falls ausprobiert, konnte aber nur fiir qualitative Vergleiche ver- 
wendet werden, da gerade die fiir die Debye-Dispersion wichtigen 
Gebiete hoher und tiefer Frequenzen durch den Frequenzgang der 
Briicke verfilscht wurden. Alle Parameter wurden deshalb aus der 
direkten Messung von DK-Realteil e’(@) und Leitfahigkeit o(@) 
berechnet. 
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C. Ergebnisse. 


4. Fast reine Kristalle. 


Frequenz als Variable. In Fig. 8, 4, 5 sind e’, o und tg 6 als Funk- 
tionen der Frequenz » bei einer Temperatur von —10° C fiir ver- 
schiedene Eiskristalle gezeigt. Die Nummern der Kurven gehiren 
in allen Diagrammen zum gleichen Kristall. Verfolgt man die 
Kurven mit absteigender Frequenz, so befolgen alle Proben bei 
hohen Frequenzen eine Debye-Dispersion 4)5))?)8). Bei gentigend 
tiefen Frequenzen zeigen die verschiedenen Kristalle aber ein etwas 
verschiedenes Verhalten: 


a) Der Realteil der DK e¢’ in Fig. 3 miindet nicht auf dem Wert 
von é, ~ 100 horizontal aus, sondern steigt neuerdings an. Beim 
Kristall 1 setzt dieser Anstieg bei 10 Hz ein und die Kurve erreicht 
bei 1 Hz die Hohe von etwa ¢’ ~ 200. Beim Kristall 5 erfolgt die 
Abweichung bereits bei 104 Hz und die Kurve steigt bis gegen 
é’ ~ 10000 bei 1 Hz. Gleichzeitig erkennt man, dass der hoch- 
frequente Ast sich nach einer Debye-Dispersionskurve auf einen 
Wert e, < 100 extrapolieren lasst. 


b) Fig. 4 zeigt eine offensichtliche Korrelation zwischen der Ab- 
weichung von ¢’ und der Hohe des ungefahr horizontalen Plateaus, 
tiber das o(v) bei Frequenzen unterhalb 100 Hz verlauft. Die 
Hohe o, dieses Plateaus kann als Mass fiir die Verunreinigung des 
Kristalls angesehen werden, denn es liegt fiir alle Proben bei 


Op = Op — Sp = Fg — 2H Vp Eq (Ey — Ex) (4.1) 


gemiss den Uberlegungen in Abschnitt I. 2. 
Der neuerliche Abfall von o(v) bei noch tieferen Frequenzen 


zeigt, dass es sich bei op nicht um eine Gleichstromleitfaihigkeit, 


sondern um die ,,hochfrequente’* Grenze einer Dispersion mit sehr 
kleiner Dispersionsfrequenz handelt. 


c) Der Verlustfaktor in Fig. 5 durchlauft auf der niederfrequenten 
Seite der Debye-Dispersion ein Minimum und steigt wieder an 
gemiss Abschnitt I.2 und I.3. Das zweite Maximum, das zur 
niederfrequenten Dispersion gehért, ist bei den Kristallen 1 und 2 
angedeutet, bei 8, 4 und 5 wird es durchlaufen. Es verschiebt sich 
mit steigender Nummer zu héheren Frequenzen und wird etwas 
héher. Aus dem Minimum tg 6,;, kann auf op geschlossen werden 
mit der Gleichung (I.2.3). Dieser Wert stimmt tiberein nut dem 
Plateau von o(v). Aus dem niederfrequenten Maximum tg dp, max 
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kann man die obere Grenze des Realteiles der DK, ey, nach (1.3.3) 
berechnen und erhilt fiir e, > es 


ep re 4 Eg tg? On. max (4.2) 


Fir Kristall 1 wird ¢; ~ 2000, von wo es ansteigt bis ey ~ 20000 
fiir Kristall 5. 

6, als Variable. Anstelle der unbekannten Zahl N; eingelagerter 
Fremdatome wird oy in Fig. 6 als Abszisse verwendet. Es zeigt sich 


Ovelektrizitatskonstante E(V) 
Keine wilikurliche Zusatze 


-10°C 


C0, Debye—Dispersion 


Fig. 3. 
Dispersion der Dielektrizititskonstante fast reiner Kristalle bei — 10°C. 


Leittahigkert 
Keine wilikdrliche Zusatze 
—10°C 


Fig. 4. 
Leitfahigkeit fast reiner Kristalle bei — 10° C als Funktion der Frequenz. 


————r 
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fir op 5 5-10-§ Q-!cm-!x top ein eindeutig reproduzierbarer 
Zusammenhang mit der DK e’. Die Zahlen am oberen Bildrand 
entsprechen den Kristallen der vorangegangenen Beispiele. Ober- 


Verlustfaktor 
Keine willkdrliche Zusatze 


-10°C 


Fig. 5. 
Dispersion des Verlustfaktors fast reiner Kristalle bei — 10° C. 
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Fig. 6. 
Dielektrizitatskonstante bei — 10° C in Abhangigkeit von der durch die unvermeid- 
lichen Fremdatome im Gitter verursachten Leitfahigkeit op. 


halb dieser Grenzleitfahigkeit geht der Zusammenhang verloren. 
Die untere Grenze ist durch die erreichbare Reinheit des Kristalls 
gegeben. Offensichtlich ist im reproduzierbaren Bereich nur eime 
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optimal wirksame Sorte von Fremdatomen vorhanden, die bei der 
Herstellung der Kristalle besonders im Einbau begiinstigt wurde. 

Fir » < 4 Hz verlauft die DK recht genau proportional zu a. 
Je nach dem o, zugrunde liegenden Mechanismus bedeutet dies 
Proportionalitaét zu Ny, oder zu /N,. Bei anderen Temperaturen 
ergibt sich dasselbe Bild mit verschobener Abszisse. Die aus 
tg On, max ermittelten Werte von ¢;, steigen im reproduzierbaren Be- 
reich von op, der zwei Dekaden umfasst, auf das Zehnfache und 
bestiatigen damit die Forderung der Raumladungstheorie, die 
é,~ Vo, verlangt (in Fig. 6 gestrichelt eingetragen). Die bei der 
tiefsten eingezeichneten Frequenz von 0,6 Hz gemessenen Werte 
von e’ liegen aber fiir reinste Kristalle noch weit unterhalb dem 
niederfrequenten Grenzwert «7, — was aus Fig. 3 sofort ersichtlich 
ist. Die Frage der Geometrieabhingigkeit von ¢, konnte nicht voll- 
standig geklart werden. Verkleinert man eimen gegebenen grossen 
Kristall in wiederholten Schritten, so zeigt sich eime gleichsinnige 
Abnahme von ¢;,. Die Proportionalitit mit der Kristalldicke | ist 
aber bei diesen fast reinen Eisproben nicht gesichert. 

Die Existenz emer zweiten Dispersion der DK bei Dispersions- 
frequenzen unterhalb 10 Hz ist bewiesen. Sie bestitigt qualitativ 
die Raumladungstheorie von Macponaup’). Die Dispersions- 
frequenz vp und der niederfrequente Grenzwert der DK, ¢4,, steigen 
mit zunehmendem o, an und gy ist selber ein Mass fiir die Zahl 
der eingelagerten Fremdatome. Natur und Konzentration der 
Fremdatome sind unbekannt, doch ist im reproduzierbaren Bereich 
damit zu rechnen, dass nur eine Art bevorzugt eingelagert wird. 
Dafiir kommen O, oder CO, (unter Verzerrung seiner gestreckten 
Molekiilstruktur) am ehesten in Frage. Ferner ist zu erkennen, dass 
der zur normalen Dispersion gehérende Wert der ,,statischen‘* DK 
é, bei hohem oy abfallt. 


Temperaturabhiingigkeit. Die normale Debyedispersion verschiebt 
sich mit abnehmender Temperatur zu tieferen Frequenzen (bei 
—8° C ist yp = 6000 Hz, bei —86° C ist »» = 170 Hz), wobei ¢,(T) 
schwach ansteigt um etwa 0,5 pro Grad. Fiir die Relaxationszeit 
gilt das in Abschnitt I.5 vorweggenommene Exponentialgesetz mit 
der Aktivierungsenergie EH, = 0,575 + 0,002 eV in Ubereinstim- 
mung mit friiheren Arbeiten. 

Die Abnahme von oy mit sinkender Temperatur konnte bei den 
fast reinen Kristallen nicht befriedigend festgestellt werden. Dies 
gelingt erst bei Fluoreinlagerung. Wenn man aber stets op als 
Abszisse verwendet anstelle der Zahl Ny, der Fremdatome, zeigen 
die Parameter der niederfrequenten Dispersion nur eine schwache 


: 
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Temperaturabhingigkeit, die im Mittel aller untersuchten Kristalle 
nicht tiber die Messgenauigkeit hinaus geht. Mit sinkender Tem- 
peratur erniedrigt sich die Debye-Dispersionsfrequenz stiirker als 
diejenige der Raumladung. Deshalb verschmiilert sich das Fre- 
quenzintervall, in welchem e’ auf dem Wert von e, verlauft. 


5. Ewnlagerung von HF und CsF. 


Nach Abschnitt I.6 liefert die Einlagerung von Fluorwasserstoft 
HF die theoretisch iibersichtlichste Méglichkeit zur willkiirlichen 
Beeinflussung der dielektrischen Eigenschaften. Die Voraus- 
setzungen zur Einlagerung von Fluoratomen auf Sauerstoffplatzen 
sind giinstig. Um den Einbau zu bestitigen, wurden alle mit HF- 
Einlagerung gemachten Versuche mit CsF wiederholt. Die Resultate 
sind identisch. Das bedeutet, dass das grosse Cs-Atom nicht ins 
Eisgitter eimgebaut wird. Auch Untersuchungen von Briwu!!) 
zeigten anhand von pq-Messungen, dass beim Einfrieren einer CsI'- 
Lésung nur HF in die feste Phase tibergeht, wahrend die fliissige 
Lésung durch CsOH zusehends basischer wird. Trupy!?) stellte 
fest, dass die im Elektronenmikroskop gefundene Mikrostruktur bei 
CsF-Einlagerung in Konzentrationen von mehr als 10-3 molar ver- 
schwindet. 

Bei einer Einlagerung von N, ~ 101% Fluoratomen pro cm? er- 
halt man gerade noch klare Kristalle. Fiir Np 5 5-10 pro cm? 
wird das dielektrische Verhalten statistisch und geht tiber in das 
Verhalten fast reier Kristalle mit vorwiegend thermischen Gitter- 
fehlern in der gleichen Gréssenordnung. 

Zahl Ny der Gitterfehler. Die direkte Bestimmung von N, ist sehr 
ungenau. Die Konzentration ist meistens zu gering, um bei einer 
nachtraglichen Titration der aufgeschmolzenen Kristalle erfasst zu 
werden. Wie Fig. 7 zeigt, besteht aber ein eindeutiger Zusammen- 
hang zwischen der vorgelegten Lésungskonzentration und der Fehl- 
ordnungs-Leitfahigkeit of, die schon bei reinen Kristallen bentitzt 
wurde. Auch bei Fluoreinlagerung kann of aus dem horizontalen 
Verlauf von o(v) bei mittleren Frequenzen, als Differenz op = 6,,—9¢ p 
und bei geringen Einlagerungen aus dem Minimum von tg6 be- 
stimmt werden (vgl. Fig.4 und 5). Innerhalb einer Kristallzucht, die 
unter den gieichen Bedingungen entstand, verlaéuft o entsprechend 
den Uberlegungen von Abschnitt I.6. Es ist bei fester Temperatur 
proportional zu YN, und bei festem Ny ist die Temperaturab- 
hingigkeit exponentiell mit einer Aktivierungsenergie H,,, die 1m 
Mittel 0,338 eV bei Kristallen aus HF-Lésungen und 0,294 eV bei 
vorgelegten CsF-Liésungen ergab. Der geringe Unterschied ist ein 
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neuer Hinweis darauf, dass nur Fluor eingelagert wird, was die 
Berechnung eines gewogenen Mittelwertes EH, , = 0,32 + 0,01 eV ge- 
stattet*). Der mittlere Fehler der Werte EH, , betragt nur 0,005 baw. 
0,007 eV. Fiir das gewogene Mittel wurden noch systematische Fehler 
wegen des beschrinkten Temperaturintervalles beriicksichtigt. 
Ferner lisst sich qualitativ erkennen, dass mit steigender Konzen- 


Anzahi Fluoratome im Ejisgitter (theoretisch ) 


100-7 -6 —5 4 , Bee 
10 ” 10 10 10° Liter 107 10 


Fig. 7 
Leitfahigkeit of in Funktion der Fluorkonzentration Vy, 
der vorgelegten Lésung bei —10°C. 


1 


tration EH, » zanichst sehr rasch von einem (minimal festgestellten) 
Wert um 0,25 eV gegen 0,32 eV ansteigt und nachher horizontal 
verliuft. Der héchste gemessene Wert ist 0,34 eV. 

Durch die Wachstumsbedingungen wird die Zahl der eingela- 
gerten Fremdatome stark beeinflusst?°)2°), In der Regel begiinstigt 
rasches Wachstum die Einlagerung, dafiir wird dann die Verteilung 
weniger homogen. Auf der Geraden 1 in Fig. 7 zeigte eine nach- 
triglche Mikrotitration der aufgeschmolzenen Kristalle einen 
Fluorgehalt, der innerhalb 10% der Vorlage entsprach**). Die 
Geraden 2 fiir CsF- und 3 fiir HF-Vorlage geben die am besten 
reproduzierbaren Zuchtbedingungen wieder. Fiir sie gilt innerhalb 


*) Hoy stimmt iiberein mit dem von Jaccarp}*) fiir die Gleichstrom-Ionen- 
leitung an reinem His gemessenen Wert der Aktivierungsenergie Hojon = 0,325 + 
0,005 eV. Wegen der Verwendung von HF-haltigen ,,Sandwich‘-Elektroden sind 
bei diesen Messungen ebenfalls die in Abschnitt 1.6 diskutierten Gitterfehler 
(Leerstellen und H,0+-Ionen) vorhanden. ; 


**) Fir die Durchfiihrung dieser Mikrotitration bin ich Prof. Dr. O. Gipext 
za Dank verpflichtet. 


f 
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eines Faktors 2 als Schranke bei —10°C [opin Q-!cm-1, Np pro cm] 
op = 1,6- 10-15 /N, (5.1) 


In den folgenden logarithmischen Diagrammen (Fig. 11—14 und 
17—19) wird als Abszisse 2-log o» verwendet, so dass eine Gerade 
mit 45° Steigung Proportionalitaét zu N,», bedeutet. 


Dispersion der Kenngréssen. In Fig. 8, 9, 10 ist die Frequenz- 
abhangigkeit von e’ und tg6 bei —10° C fiir Kristalle aus HF- und 
CsF’-Lésungen gezeigt. Die Kurvennummern entsprechen wiederum 
zunehmender Konzentration. 

a) Auf den Kurven 1 fiir «’ in Fig. 8 und 9 ist mit absteigender 
Frequenz eime hochfrequente Debyedispersion erkenntlich. Bei 
tieferen Frequenzen steigt e’ stark tiber den Wert e, hinaus. Die 


Dispersion der Djelektrizitatskonstanten 
HF - Eintagerung 

Se 

SAND SS 


Kristall-Nr. 


Fig. 8. 
Dispersion der DK bei — 10° C fiir verschiedene Konzentrationen der vorgelegten 
HF-Lésung. 


Kurven 2 lassen die normale ,,D«‘-Dispersion nicht mehr erkennen. 
Sie entsprechen den héchsten bei tiefen Frequenzen erreichten DK- 
Werten von e’ ~ 40000 bei 1 Hz. Auf den Kurven 38 bis 6 ist die 
,,.D*-Dispersion wieder deutlich. Die Dispersionsfrequenz vp ver- 
schiebt sich mit zunehmender Konzentration nach héheren Fre- 
quenzen. Das Plateau de) = &, — e bleibt dabei immer unterhalb 
100. Die niederfrequente ,,F‘-Dispersion ist nur noch in ihrem 


Beginn erfasst. 
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Dispersion der Dielektrizitatskonstanten 
CsF - Einlagerung 

-10°C 

E,W -En 


Kristat!-Nr. 
ae * 
3 


4 
5 
6 


Frequenz y 


10 10" 
Fig. 9. 
Dispersion der DK bei — 10° C fiir verschiedene Konzentrationen der vorgelegten 
CsF-Lésung. 


Dispersion des Veriustfaktors tg5 


tgd(v) 
HF - und CsF — Ejntagerurg 


- 10°C 


Fig. 10. 
Dispersion des Verlustfaktors bei — 10°C fiir fluorhaltige Kristalle aus HF- und 
CsF-Lésungen. 
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b) In Fig. 10 ist der Verlauf von tg 6(») fiir die gleichen Beispiele 
gezeichnet. Die Kurven 1 bis 8 gehéren zu den gleich numerierten 
Kristallen von Fig. 8, die Kurven 4 bis 6 zu Fig. 9. Die Maxima, 
die zu den zwei Dispersionsgebieten gehéren, sind in allen Kurven 
za erkennen. Sie verschieben sich mit zunehmender Konzentration 
auf der Frequenzachse und werden héher. Vor allem das zur yy H*- 
Dispersion gehérende Maximum zeigt grosse Anderungen. 


HF -Ejinlagerung 
-10°C 


‘ 


iH ea 
or a es 


105 8 


Fig. 11. 


DK in Fkt. der Fluorkonzentration fiir Kristalle aus HF-Léosungen bei — 10° C. 
Leitfahigkeit om an Stelle von Np als Abszisse. 


Bei Messungen bei anderen Temperaturen bleibt der Charakter 
der Kurven erhalten. Der D-Teil verschiebt sich mit abnehmender 
Temperatur zu tieferen Frequenzen. Der F-Teil verschiebt sich in 
gleichem Sinne, aber weniger stark. 


Zahl Ny der Fluoratome als Variable. Der Verlauf von ¢’ als 
Funktion von N, ist in Fig. 11 und 12 fiir —10° C gezeigt. Als 
Abszisse wird oy, verwendet. Sie entspricht dem Konzentrations- 
intervall 1014 << Ny, < 102° cm-*. Die Nummern am obern Bild- 
rand sind die Abszissen der in Fig. 8 und 9 gezeigten Beispiele. Die 
Kurven fiir HF- und CsF-Vorlage verlaufen analog. Mit zuneh- 
mender Konzentration steigt «’ fiir gentigend tiefe Frequenzen etwa 
proportional zu op ~ VN; gegen ein Maximum. Rechts davon fallt 
es steil ab in ein tiefes erstes Minimum. Uber ein zweites DK- 
Maximum wird ein zweites noch tieferes Minimum erreicht. In 
diesem Bereich ist ein geringer Unterschied der experimentellen 
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Resultate zwischen Fig. 11 und 12 zu erkennen. Er hat aber keine 
prinzipielle Bedeutung. Fiir die allerhéchsten Konzentrationen 
steigt e’ neuerdings an, doch setzt die obere Grenze sinnvoller 
Einlagerungskonzentrationen den Experimenten eine natiirliche 
Grenze. 


Die oberste Kurve fiir » = 1 Hz erreicht im ersten Maximum 
etwa ce’ ~ 40000. Rechts vom ersten DK-Maximum werden die 
e’-Werte der hohen Leitfahigkeit wegen nicht mehr messbar bei zu 
kleinen Frequenzen. Die erste durchlaufende Kurve ist fiir y = 100 Hz 
méglich. Sie verliuft tiber die Extrema (100), 4800, 65, 200, 20. 
Fiir reines Eis sollte die Kurve bei 1000 Hz noch auf der Héhe von 
ey & 100 verlaufen. Statt dessen weist sie die Extrema 100, 30, 


2 s ot, 2 £ 


10 
Fig. 12. 
DK in Fkt. der Fluorkonzentration fiir Kristalle aus CsF-Lésungen bei — 10°C. 


1078 


10-§ Qenrt 1075 : 


90, 8 auf. Der Konzentrationsunterschied der beiden Minima ist 
A log op = 0,6, entsprechend einem Faktor 4 fiir o, und einem 
Faktor 16 fiir die eingelagerte Anzahl Fluoratome. 


Fiir héhere Frequenzen wird der Einfluss von Ny auf die DK 
abgeschwiicht. Bei 104 Hz verliuft die Kurve schon sehr flach durch 
das erste Maximum. Die Kurven fiir » 5 1000 Hz gehéren zur 
¥-Dispersion, fiir » g 1000 Hz gehéren sie zur D-Dispersion. 


In Fig. 18 und 14 ist der gleiche Sachverhalt fiir die Tempera- 
turen —3° C und —36° C gezeigt. Bei —8° C ist keine Anderung 
festzustellen. Bei —86° C wird das erste Minimum verflacht und 


fiir » > 500 Hz nicht mehr durchlaufen. Das ganze Bild ist um die 
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Pp Temperaturabhingigkeit von op auf der Abszisse verschoben. 


Fig. 13. 
DK in Fkt. der Fluorkonzentration bei — 3° C. 


HF-Einlagerung 
- 36°C 


, _(n—e) 


Fig. 14. 
DK in Fkt. der Fluorkonzentration bei — 36° C. 


Alterungseffekte. Ein Kristall mit hoher niederfrequenter DK 
altert tiber lange Zeit. Die Dispersionskurve e’(y) wird bei Kris- 
tallen, deren Konzentration unterhalb dem Wert fiir das erste 
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DK-Maximum liegt, im Laufe der Zeit im niederfrequenten Gebiet 
flacher. Fig. 15 zeigt dies fiir einen diinnen Kristall (J = 1,4 mm). 
Er zeigte nach einem halben Jahr eine DK-Dispersion, die nur noch 
unbedeutend vom Verlauf bei einem reinen Kristall abwich. Nach 
einem Jahr war der Verlauf wie beim besten geziichteten reinen 
Kristall. 

Der Verlustfaktor tg 6(v) seinerseits ging zuerst im Mittelteil 
und dann zu beiden Seiten in die Kurve reinster Kristalle tiber. 
Dies entsprach dem vollstindigen Verschwinden aller im Kristall 
urspriinglich vorhandenen Fluoratome. 

Ein Kristall gleicher Konzentration, aber 20-facher Dicke da- 
gegen zeigte nur einen unbedeutenden Abfall der niederfrequenten 
DK iiber den gleichen Zeitraum, wie Fig. 16 zeigt. Auch tg 6 weist 


Alterungseffekte 
Kristalldicke 14mm 


Frequenz v 


0! 1 10 10? 1° sex’ 104 10° 10° 
Fig. 15. 


Alterungseffekte an einem diinnen fluorhaltigen Kristall. 
Dispersion von DK und Verlustwinkel bei — 10°C. 


nur unbedeutende Anderungen auf. Daraus kann man schliessen, 
dass eme den Elektrodenoberflichen proportionale Menge von 
Fluor wahrscheinlich infolge Diffusion durch die Goldschutz- 
schicht adsorbiert werden kann. 100°%,iger Fluorverlust des kleinen 
Kristalles entspricht dann einem 5%-igen Verlust beim 20-mal 
dickeren Kristall in Ubereinstimmung mit den Messergebnissen der 
DK-Abnahme. In beiden Fallen war Fluorverlust in die Umgebung 
ausgeschlossen. Daraus schitzt man die Diffusionskonstante fiir 
Fluoratome in Eis bei — 10° C zu Dy w 5-10-44! cm2/sek ab. 


- 
~ 
; 
a 
g 
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Der Dispersion zugeordnet anderte sich auch die Leitfahigkeit o(y) 


- beim diinnen Kristall stark. Weil das vorerst hohe oO, verschwand, 


schmiegte sich o(y) zuerst im Mittelteil und dann vollstiindig dem 
Verlaut der Dispersionskurve reiner Kristalle an. Beim dickeren 
Kristall anderte sich o(v) nur unbedeutend. 


Alterungseffekte 
Kristalidicke 27mm 
-10°C 


tT 5 Tage 
2% 60 ~ 


HF ~ Konzentration 
entsprechend dem 
1. OK- Maximum 


Frequenz vy 


102 sek-T 
Fig. 16. 
Alterungseffekte an einem dicken Kristall. 
Dispersion von DK und Verlustfaktor bei — 10° C. 


Gleiche Versuche mit héher konzentrierten Kristallen zeigten 
geringe Anderungen im dielektrischen Verhalten in Ubereinstim- 
mung mit dem dann prozentual geringen Fluorverlust. Dort 
wirkten sich die Anderungen im D-Teil aus. 


6. Parameter der (hochfrequenten) D-Dvispersion. 


Wenn man ¢é’ mit abnehmender Frequenz verfolgt, so verlauft 
es in allen Fallen nach einer Debyedispersion. Man kann daraus 
Ae, = &y— & extrapolieren und die Dispersionsfrequenz vp ab- 
lesen. vp gehért zum DK-wert 44e>, der im logarithmischen 
Diagramm um log 2 = 0,30 unterhalb des extrapolierten horizon- 
talen Astes liegt. ¢, hat nicht mehr die Bedeutung der ,,statischen 
DK«, sondern ist der niederfrequente Grenzwert der normalen 
D-Dispersion, dem sich bei ganz tiefen Frequenzen noch der Raum- 
ladungsbeitrag der F-Dispersion iiberlagert. Die zur Dispersion ge- 
horende Leitfahigkeit op = 2 2rpe) Ae), kann aus ¥p und Ae), aber 
auch als Differenz op = 0.—op direkt aus der Leitfahigkeitskurve 


o(v) abgelesen werden. 
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In Fig. 17 und 18 ist der Verlauf von op und Ae) in Funktion der 
Fluorkonzentration Ny, bei —3° C und bei —36° C gezeichnet. Die 
Verschiebung der Abszisse um etwa eine Dekade fiir die beiden 
Temperaturen entspricht wiederum der Temperaturabhangigkeit 


von op. Ae’, fallt mit zunehmendem Ny, vom Wert ~ 100 reiner 
4 


DK - Plateau denim 


Leitfahigkeit ou) 


a, ee ee 
ae 


Fig. 17. 
DK-Plateau der Debye-Dispersion in Fkt. der Fluorkonzentration bei — 3° C. 


OK-Piateau 
A epin) 


10 10 Wen one. ae 


Fig. 18. 
DK-Plateau der Debye-Dispersion in Fkt. der Fluorkonzentration bei — 36° C. 


Kristalle ab bis auf etwa 8. Boi —8° C bilden sich zwei Minima aus 
(wie in den Darstellungen e’ (oy) in Fig. 11 bis 14), zwischen denen 
Ae‘, wieder bis ~ 25 steigt. Bei —36° C ist nur das zweite Minimum 
vorhanden. Nach dem zweiten Minimum folgt ein neuer Anstieg 
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bis ~ 70. Der mittlere Wert von A é, 1m Bereich dieser Schwan- 
kungen liegt bei 25. Wird die DK durch einen reinen Translations- 
mechanismus verursacht, so muss theoretisch bei—3°C A €=28,1sein. 

Ae, und oy, sind miteinander iiber die Dispersionsfrequenz 
Yp = 1/2 atp gekoppelt. Der synchrone Verlauf beider Kurven in 
Fig. 17 und 18 bedeutet, dass die Relaxationszeit T, die Schwan- 
kungen der DK nicht mitmacht. Fig. 19 zeigt den Verlauf von an 
in Funktion der Fluorkonzentration fiir —38, —10’ und —36° G. 


Relaxationszeit Tp der 
hochfrequenten Dispersion 


als Funktion der Gitterfehier 


- 2 5 -7 B 5 -6 1 =f -5 2 
8 ion 10 


Fig. 19. 
Relaxationszeit der Debye-Dispersion in Fkt. der Fluorkonzentration 
bei —3, —10, — 36°C. 


Die Kurven sind dabei auf der Abszisse um die Temperaturab- 
hangigkeit von o, verschoben, so dass gleiche Konzentrationen 
fiir das ganze Diagramm die gleiche Abszisse erhalten. Das Dia- 
gramm enthalt die individuellen Fehler der Messungen von o,f und 
Tp. Bei kleinem Ny» wird tp nicht beeinflusst. Im Konzentrations- 
bereich des ersten DK-Maximums kann der Debye-Anteil nicht 
aus den Kurven e’(v) bestimmt werden. Oberhalb dieses Bereiches 
fallt tp proportional zu 1//N,. Daraus schliesst man nach Ab- 
schnitt 1.6, dass tp zu einem Translationsmechanismus gehort, der 
durch die H,0+-Ionen im Gitter erméglicht wird. Ermittelt man 
die Aktivierungsenergie der Temperaturabhingigkeit von tp, so 
findet man im rechten Teil von Fig. 19 fiir alle Kristalle 
E, (Fluor) = 0,23 + 0,01 eV. Dem gegentiber ergibt sich am linken 
Rand von Fig. 19 die Aktivierungsenergie fast reiner Kristalle, 
FE, (Rein) = 0,575 + 0,002 eV. 
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7. Die Rawmladungsdispersion der Fremdatome. 


Die F-Dispersion bei niederen Frequenzen ist im Konzentrations- 
bereich bis knapp oberhalb des ersten DK-Maximums von Fig. 11 
bis 14 erfassbar. Fiir hdhere Konzentrationen sind die auftretenden 
Verluste zu gross, so dass die Messung von e’ fiir Frequenzen 
< 100 Hz nahe am Schmelzpunkt nicht mehr gelingt. 


Geometrieabhangigkeit der 
niederfrequenten Dispersion 

von OK und Vertustfaktor ber —10°C 
( oberhalb des 1. OK-Maximums ) 


K ristaildicke x 


HF-Eintagerung 


Fig. 20. 
Dispersion von DK und Verlustwinkel verschieden dicker Kristalle mit gleicher 
Fluorkonzentration bei — 10° C, 


Von den Kriterien der phinomenologischen Theorie von Mac- 
DONALD®) ist die Geometrieabhingigkeit am leichtesten priifbar. 
Fig. 20 zeigt die DK e’ und den Verlustfaktor tg6 in Abhangigkeit 
von » fiir 3 Kristalle der gleichen Zucht mit einer Konzentration 
entsprechend dem DK-Abfall rechts des ersten Maximums. Mit 
abnehmender Frequenz folgen e’ und tgé einer Debyedispersion 
mit dem Grenzwert 4), ~ 50. Im anschliessenden DK-Anstieg der 
I’-Dispersion verzweigt sich e’ unterhalb 40 Hz in drei verschiedene 
Kurven fiir die 3 Kristalldicken |. Der niederfrequente Grenzwert 
ist ep & 10000 bei | © 10 mm, 28000 bei 28 mm und 85000 bei 
35 mm Kristalldicke. Entsprechend dem unterschiedlichen Ver- 
halten von e’ spaltet auch tg 6 unterhalb 40 Hz in drei Kurven auf. 
Damit ist ftir e, die Proportionalitaét zu | gezeigt. Weil op fiir alle 
drei Kristalle den gleichen Wert ergab, folgt aus 


Op = 20 Vp by (Ep— Eg) © fp Ep|Tp 
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dass ebenfalls tp proportional zu | sein muss. Markiert man in 
Fig. 20 die zu e’ ~ }¢, gehérenden Dispersionsfrequenzen yp, 80 
verschieben sie sich eindeutig mit zunehmendem I nach links. Die 
Proportionalitiit des DK-Zusatzes der F-Dispersion mit | ist fiir 
eine andere Kristallzucht mit einer Konzentration, die links vom 


30000 Geometrieabhangigkeit 
EY f-€s der Zusatz-DK 


ta / / 
€! 0-€4 ce, =100 ) 
(im 1. OK-Anstieg ) yr! ; 


S276 - 36°C 


20000 


10000 


10 20 mm 30 
Fig. 21. 
DK bei sehr kleinen Frequenzen als Funktion der Kristalldicke. 


Maxima des Verlustfaktors 


Fig. 22. 
Maxima des Verlustfaktors bei —10°C in Fkt. der Fluorkonzentration. 


ersten DK-Maximum liegt, in Fig. 21 gezeigt. Bei gentigend tiefen 
Frequenzen ist e’(v) ~ 1, bei —8° C erst fiir » 5 I Hz, bei —36° C 
bereits fiir v 5 4 Hz. hi 
Wenn man ¢;, aus den Werten von tg dp, max berechnet, wird fiir 
kleine Fluorkonzentrationen ¢,~ Vo, in Ubereinstimmung mit der 
Raumladungstheorie. Rechts des ersten DK-Maximums versagt 
diese Methode vollstindig. Dort ist aber auch die Berechnung von 
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Ae’, aus t25p, max nicht mehr richtig. Fig. 22 zeigt die Hohe der 
Maxima des Verlustwinkels bei —10° C als Funktionen von N,. 
Fir sehr kleine Fluorkonzentrationen sind die beiden Maxima 
(zufallig) gleich hoch. 

Rechts des DK-Maximums fallt e’ im wesentlichen proportional 
ma Ae’. Der Unterschied gegeniiber der Theorie, die ¢,~ Vex ver- 
langt, ist nicht mit Sicherheit zu deuten. Qualitativ ist aber be- 
stiitigt, dass «’ der Raumladungsdispersion dem Verhalten der 
Grund-DK (in diesem Fall ¢%) folgt. 


2 
Frequenzen der 
Maxima von tgS 


Fig. 23. 
Frequenzen der Maxima des Verlustfaktors bei — 10°C als Fkt. der Fluor- 
konzentration. 


Die Dispersionsfrequenz yy kann nur fiir Kristalle in der Um- 
gebung des ersten DK-Maximums mit geniigender Sicherheit aus 
der Dispersionskurve e’ (v) herausgelesen werden. Sie ist bei —10° C 
bereits unterhalb 10 Hz und zeigt den gleichen Gang mit der Tem- 
peratur wie o,. Die Aktivierungsenergie ist weniger genau bestimm- 
bar als bei o», aber man findet ebenfalls 0,82 + 0,05 eV. 

Vig. 23 zeigt einen Vergleich der zu den Maxima von tg6 ge- 
hérenden Frequenzen 5) und y5, als Funktionen von N, bei 
—10°C. Wahrend »;,) entsprechend Abschnitt I.2 iiber einen grés- 
seren Bereich von N, unveraindert bleibt, zeigt v,, starke Schwan- 
kungen tiber 8 Dekaden. Das Maximum von ”,, fallt mit dem ersten 
DK-Maximum zusammen, das Minimum von »;, mit dem zweiten 
DK-Maximum. Fiir v5, als Funktion der Temperatur ermittelt man 


ee 


ein 
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an den individuellen Kristallen wiederum die Aktivierungsenergie 
0,32 + 0,03 eV. Damit ist gezeigt, dass die Temperaturabhiingigkeit 
von é€,, das in das Verhiltnis 5/7, eingeht, gering sein muss. Dies 
stimmt tiberein mit dem Experiment. In der Raumladungstheorie 
enthalt die Formel (I. 4.6) den Faktor 1/T und éy~1/T, sowie 
die Zahl ny ionisierter HF-Molekiile. n, kann damit im unter- 
suchten Temperaturintervall hichstens so stark wie JT? Andern, 
was seine Aktivierungsenergie gemiiss (I. 6.14) auf Ey, < 0,08 eV 
beschrankt. 


D. Diskussion. 
8. Modellvorstellung. 


Orientierungs- und Ionenfehler kénnen nicht miteinander rekom- 
binieren. Daher sind auch Beitra’ge der an ihnen ablaufenden 
Protonenspriinge und -Translationen zur DK voneinander unab- 
hangig. Die zugehérigen Dispersionsfrequenzen kénnen aber in sehr 
verschiedenen Frequenzgebieten liegen, da sie proportional zur vor- 
handenen Fehlerzahl sind und tiberdies die Aktivierungsenergien Epo 
bzw. E’pyansin lnrer Temperaturabhingigkeit enthalten. Fallen die Dis- 
persionsfrequenzen in die gleiche Gréssenordnung, so wiirde man 
auf Grund der theoretischen Uberlegungen von Abschnitt I.5 
bei 0° C fiir reines Eis eine DK von (A ¢‘, (Rot) + Ae), (Trans) ) ~ 125 
erwarten. Dies ist das Ergebnis der zugrundegelegten Super- 
position der Polarisationsmechanismen. Aus der Tatsache, dass bei 
Frequenzen bis hinab zu 1 Hz nur ein DK-Wert beobachtet wird, 
der A ¢), (Rot) entspricht, ist zu schliessen, dass bei 4hnlicher Grosse 
von Hp, und EHy,ans die Ionenfehler in wesentlich geringerer Konzen- 
tration vorhanden sind. Das fiihrt fiir sie auf eine ausserst lange Re- 
laxationszeit. Der Anteil Je), (Trans) ist daher aus experimentellen 
Griinden in der iiblichen Bestimmung der statischen DK nicht 
enthalten. 

Die Frage, ob der beobachtete Polarisationsbeitrag, der auf 
Ae‘, (Rot) fihrt, durch die Doppelbesetzungen oder die Leerstellen 
erzeugt werde, lasst sich durch folgende Uberlegung indirekt ent- 
scheiden: Wie in Abschnitt I.6, Fig. 6 gezeigt ist, nimmt mit zu- 
nehmendem HF-Gehalt die Zahl der Leerstellen zu, die Zahl der 
Doppelbesetzungen jedoch ab. Aus der Beobachtung, dass 4 é,, bel 
gentigend hoher Fluorkonzentration einen Abfall erleidet, folgt 
somit, dass der DK-Mechanismus in nahezu reinem Eis tiber 
die Doppelbesetzungen verliuft. Daraus schliesst man, dass 


Erot (D) < Exot (L) ist. 


608 Ad. Steinemann. Ht PA. 


Im Bereich héherer HF-Konzentrationen ist bei fester Tem- 


peratur die Relaxationszeit tp proportional zu N; Zund A Ep besitzt 
einen mittleren Wert von 25. Beide Tatsachen sind in Uberein- 
stimmung mit der Vorstellung, dass in diesem Bereich die Polari- 
sation durch den Translationsmechanismus zustande kommt, fiir 
den die Theorie A ¢/, = 23,1 bei —8° C und 26,2 bei —36° C verlangt. 

Da der Polarisationsmechanismus fast reiner Kristalle durch 
Doppelbesetzungen verursacht wird, wiirde man annehmen, dass 
mit zunehmendem N, die Relaxationszeit tp zuniachst ansteigen 
miisste. Im Ubergangsgebiet entzieht sich tp aber der Messung, 
weil Raumladungs- und Debyedispersion nicht getrennt werden 
k6énnen. 

Bei den héchsten Konzentrationen steigt 4), erneut an und er- 
reicht fiir die Grenzkonzentration einen Wert von ca. 80 und wiirde 
wahrscheinlich noch weiter ansteigen. — Bei nahezu remen Kri- 
stallen ist die Dispersionsfrequenz des Leerstellenmechanismus sehr 
klein, da die Aktivierungsenergie Ep.,(L) > E.,(D) ist. Mit zu- 
nehmendem F-Gehalt nimmt die Leerstellenzahl und damit die 
Dispersionsfrequenz vp,4(L) proportional Np zu. Solange sie kleiner 
ist als die Dispersionsfrequenz ”p;ans» die nur proportional //N,,ansteigt, 
geht der DK-Beitrag der Leerstellen in der Raumladungsdispersion 
unter, Sobald jedoch vp,,(L) vergleichbar oder grésser als pans 
wird, werden die Rollen vertauscht. Ae, wiirde daher wieder bis 
auf ca. 100 ansteigen. Fiir tp fordert dies eine Proportionalitaét zu 
Ny? und damit zu o,~?, was fiir Messungen bei —36° C in Fig. 19 
angedeutet ist. 

9. Aktiwierungsenergien. 


Die vorangegangenen Uberlegungen gestatten eine Zuordnung 
der gemessenen Aktivierungsenergien: Im fast remen Kristall wird 
der Relaxationsprozess durch Rotationen tiber Doppelbesetzungen 
verursacht mit (1.5.33) 


E, (rein) =} Hy + Ey,(D) = 0,575 eV (9.1) 


Im fluorhaltigen Kristall verliuft er mittels Translationen an 
H,0+*-Ionen mit (1.6.15) 


BE, (Fluor) =§ Ey + Ejans = 0,28 eV (9.2) 

Bei stark fluorhaltigen Kristallen verlauft er mit Rotationen tiber 

Leerstellen, wobei die Bildungsenergie der Orientierungsfehler da- 
hinfallt ; 

st E, (viel Fluor) = Ey, (L) © (0,1 eV) (9.3) 


Die Zahl ist emgeklammert, weil die experimentelle Bestimmung 
aus Fig. 19 mit einem grossen Fehler behaftet ist. 


: 
. 
. 
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Die Leitfahigkeit of, die auch die Raumladedispersion kenn- 
zeichnet, entsteht durch Kombination von Translationen an 
H,0+-Ionen und Rotationen an Orientierungsfehlern. Bei mitt- 
lerem und starkem Fluorgehalt tiberwiegen die Leerstellen und er- 
geben mit (1.6.17) 

Eee =e 5 F os 1 ae a Erot (L) = 0,32 eV (9.4) 


Bei sehr geringem Fluorgehalt sind noch (energetisch bevorzugte) 
Doppelbesetzungen vorhanden, was 


i = 5 Ey 1 Etrans Si Erot (D) a (0,25 eV) (9.10) 


ergibt. Die Definition sehr ,,geringer Konzentration“ ist etwas frag- 
lich, ebenso der (eingeklammerte) experimentelle Wert. Die Uber- 
legung am Ende von Abschnitt 7 beschrinkt die Ionisationsenergie 
des eingebauten HF auf H, < 0,08 eV. Mit diesen Angaben lassen 
sich 3 von 7 Aktivierungsenergien in Tabelle 1 ermitteln. 


Tabelle 1. 
| Ey 1,11 + 0,05 eV 
Orientierungsfehler : Exot (PD) 0,02 + 0,02 eV 
| Exo (L) 0,09 + 0,02 eV 
- £ I a le 
Tonenfehler ....... oe > 0,19 eV 
BE Trans rt 
Ionisation von HF... . | Ey | < 0,08 eV 


Bserrums?®) Rechnung ergab 0,9 < Hy < 1,0 eV. Mit dem experi- 
mentellen Wert erhalt man fiir die thermische Zahl der Orien- 
tierungsfehler nach (I. 5. 35) die Werte n, = np = 1,8-1014 pro cm? 
bei 0° C, 7,1-1013 bei —10° C und 4,6-1012 bei —86° C, was (bei 
0° C) einem Verhiltnis von 1:4-108 gegeniiber der Zahl der nor- 
malen Bindungen entspricht. Die Fehlstellen sind also gentigend 
weit voneinander entfernt und stéren sich gegenseitig nicht. Dies 
ist der entscheidende Grund fiir den Erfolg der einfachen Theorie 
in Teil I. 
Der Unterschied der Rotationsenergien 


Errot (L) —Erot (D) = 0,07 eV (9.7) 


fiihrt bei 0° C auf ein Verhaltnis der Dispersionsfrequenzen vp/7z, © 
50. Die beobachtete Relaxationszeit t = 1/2 2 (vp + v;) lasst eine 
Trennung der beiden Anteile von Doppelbesetzungen und Leer- 
stellen nicht zu, da beide auf den gleichen Wert von e, ~ 100 fiir 
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die statische DK fiihren. Das angegebene Verhiltnis vp/v, stimmt 
mit der Deutung iiberein, dass der Leerstellenmechanismus erst 
oberhalb des zweiten DK-Minimums iiberwiege. 

Die vollstiindige zahlenmiassige Zuordnung der Aktivierungs- 
energien ist aus den dielektrischen Messungen allein noch nicht 
moglich. Die Untersuchungen der Leitfihigkeit von Jaccarp’) 
werden weitere Einzelheiten beifiigen. Dagegen ist der Mechanismus 
der DK weitgehend erklirt: Die Fehlordnung der Protonenan- 
ordnung im Kristallgitter ist durch die Experimente qualitativ und 
quantitativ bestatigt worden. 


Herrn Prof. Dr. P. ScuprrER méchte ich fiir seme wertvolle 
Unterstiitzung und sein stetes Interesse am Gelingen dieser Arbeit 
herzlich danken. Besonderen Dank schulde ich auch den Herren 
Dres. H. GrAntcuer und C. Jaccarp fiir viele niitzliche Diskussionen 
zu theoretischen und experimentellen Problemen. 
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Bestimmung der Halbwertszeit des ersten angeregten 
Zustandes von Cd™ 


von A. Maier und K. P. Meyer 
(Physikalisches Institut der Universitat Basel) 
(10. X. 1957.) 


Summary. The lifetime of the first excited state of Cd!!! has been remeasured 
with high precision. The half-life is 84-1 + 0-5 mys. Interest in remeasuring this 
number was stimulated by the fact that, together with angular correlation measure- 
ments, it yields the magnetic moment of the first excited state of Cd!11. The 
measurement was carried out by using the delayed coincidences of the conversion 
electrons of the 172 kev/247 kev-y-cascade. The evaluation of possible systematic 
errors of the method and the arranging of the experiments in such a way as to 
minimize these errors were especially emphasized. No corrections greater than 
0-2 mys had to be introduced in the determination of the final result. 

As side results, a more precise value of the half-life of In114 (2-81 + 0-01 d) was 
measured, and a slow component in the light-emission of a commonly used plastic 
scintillator*) was found (intensity 1-7%, half-life 2-2 ys). 


1. Einleitung. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist eine Prazisionsbestimmung 
der Halbwertszeit des ersten angeregten Zustandes von Cd144. Die 
Halbwertszeit dieses Zustandes geht entscheidend ein bei der Be- 
rechnung seines magnetischen Momentes aus Richtungskorrela- 
tionsmessungen in dusseren Magnetfeldern. Im Hinblick auf die 
gute Genauigkeit der Richtungskorrelationsmessungen erschien 
eine Neubestimmung der nur auf 5% genau bekannten’~*) Halb- 
wertszeit wiinschenswert. Auch von andern Autoren hegen nun 
Neubestimmungen vor®-§), 

Die Messung wurde nach der Methode der verzégerten Koinzi- 
denzen durchgefiihrt. Die verwendete Apparatur (Fig. 1) ist ahn- 
lich derjenigen von Berta, Granam und Percn®) und besteht im 
wesentlichen aus einer hochauflésenden Koinzidenzstufe und zwei 
Einkanal-Impulsspektrographen, mit deren Hilfe die Koinzidenz- 
partner nach ihrer Energie ausgewihlt werden. Als Detektoren ftir 
die Strahlung dienen Szintillationszihler, und zur Verzégerung der 
Impulse werden Koaxialkabel verwendet. 


*) ,,Sintilon“ National Radiac Inc., Newark 2 (N. J.). USA. 
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Zu einer genauen Messung der Halbwertszeit gehért neben einer 
zuverlissigen Bestimmung der zufilligen Koinzidenzen und der 
Kabellaufzeit auch eine eingehende Betrachtung aller Nebeneffekte, 
die Anlass zu systematischen Fehlern geben kénnten. Ganz allge- 
mein lassen sich zwei Arten solcher Effekte unterscheiden : 

1. Die Registrierwahrscheinlichkeit fiir verzdgerte Koinzidenzen 
wird abhiingig von der Verzigerung. Der wichtigste Effekt dieser Art 
ist die Kabeldimpfung. Je nach der Lange des Verzégerungskabels 
werden die Impulse verschieden stark abgeschwacht. Dadurch wird 
die Auflésungszeit der Koinzidenzstufe, und damit die Registrier- 
wahrscheinlichkeit, verkleinert. Nachwirkungszeiten in der elektro- 
nischen Apparatur (Totzeiten, Erholungszeiten usw.) kénnen eben- 
falls Effekte dieser Kategorie zur Folge haben. Dasselbe gilt fiir die 
Richtungskorrelation der an der Koinzidenz beteiligten Strah- 
jungen. 

2. Ausser den verzogerten Koinzidenzen, welche die gesuchte Halb- 
wertszeit liefern, treten zusdtzlich solche auf, deren zeitliche Verteilung 
einer andern Halbwertszeit entspricht. Diese kénnen hervorgerufen 
werden durch radioaktive Verunreinigung der Quelle, weitere meta- 
stabile Niveaux im Zerfallsschema der verwendeten Muttersub- 
stanz, Registrierung momentaner Koinzidenzen, oder durch Nach- 
impulse aus dem Szintillator. 


2. Messmethode und Koinzidenzanordnung. 


Die Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes a, von Cd™1 
(Fig. 7) wird im vorliegenden Experiment aus der Hiufigkeitsver- 
teilung der Zeitdifferenzen bestimmt, die sich zwischen der Emission 
der beiden Konversionselektronen der 172 keV/247 keV-y-Kaskade 
ergeben. Die Konversionselektronen werden in zwei Szintillations- 
zahlern registriert, und das resultierende Impuls-Paar wird gezihlt, 
wenn die Verspiitung des zweiten Impulses gegentiber dem ersten 
einer vorgegebenen Zeitdifferenz gleichkommt. Durch Variation 
dieser Zeitdifferenz wird die Haufigkeitsverteilung der Impuls- 
abstiinde gemessen, woraus die mittlere Lebensdauer folgt (Methode 
der verzégerten Koinzidenzen). 


2.1. Apparatur. 


Das Blockschema der elektronischen Apparatur ist in Fig. 1 dar- 
gestellt. Die Photomultipher 1°-1%) mit 17 Dynoden besitzen eine 
Li-Sb-Kathode und wurden mit einer Vervielfachung von 8-108 be- 
trieben. Von der Anode des Multipliers aus gelangen die Impulse 
iiber die Begrenzungsstufe und die Verzégerungskabel (im folgenden 


ae sf 
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»Messkabel‘‘ genannt) auf die hochauflésende Koinzidenzstufe. 
Thre Auflésungszeit ist im Bereich von 2 mys bis 200 mys frei wahl- - 
bar und wurde auf 14,0 mus eingestellt. Die Sperrung der Begren- 
zungsstufe erfolgt bei den verwendeten Szintillationen (80-80 Pho- 
toelektronen an der Multiplier-Kathode) durch den allerersten Teil 


3-K 


Fig. 1. 

Blockschema der Anordnung. 
Quelle. 
Szintillator. 
Photomultiplier. 
Begrenzungsstufe. 
Variable Langen von Koaxialkabel (,,Messkabel'‘‘). 
Zweifachkoinzidenzstufe (Auflésungszeit einstellbar zwischen 
2 und 200 mus; verwendet wurde 14,0 mys). 
Koinzidenz-Kanal. 
D Diskriminator. 
F Stufe zur Impulsformung. 
Spektrographen-Kanal. 
VD Vordiskriminator (sog. window amplifier). 
UD Diskriminator fiir die untere Intervallgrenze. 
OD Diskriminator fiir die obere Intervallgrenze. 
AK Antikoinzidenzstufe. 
Dreifachkoinzidenzstufe (Auflésungszeit 1s). 
Untersetzer (Auflésungszeit 1s). 
Zahlwerk. 


des Impulsanstieges an der Multiplier-Anode, so dass es nichts 
schadet, dass im weiteren Verlauf des Impulses Raumladungseffekte 
seine Hohe und Steilheit begrenzen. Die beiden Einkanal-Impuls- 
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spektrographen zur Auswahl der Energie der Koinzidenzpartner 
dagegen erhalten die Impulse von der 13. Dynode, wo die Impuls- 
erésse noch proportional zur Grésse der Szintillationen ist. Die 
Ausgangsimpulse der hochauflésenden Koinzidenzstufe werden im 
,,Koinzidenz-Kanal“ diskriminiert und mit denjenigen der beiden 
,»Spektrographen-Kanile“ auf einer Dreifachkoinzidenzstufe mut 
einer Auflésungszeit von ~1ys gemischt. Durch Umschalten 


+020009 o 
stab. 


QR 


-210v -—105V 
stab. stab 


Fig. 2. 
Begrenzungsstufe und schnelle Koinzidenzstufe. 
A Anode des Multipliers. 
Dy 17. Dynode des Multipliers. 
E Kingang fiir Testimpulse. 
D,, D{, Variable Langen von Koaxialkabel zur Verzégerung der Impulse (,,Mess- 
kabel‘‘), Wellenwiderstand 150 2Q. 
Dy Parallel geschaltete, am Ende kurzgeschlossene Koaxialkabel zur Impuls- 
formung, Wellenwiderstand 150 Q. 
Ly Reflexionsfreier Abschluss des Koaxialkabels, 150 2. 


Op Kapazitat zur Elimination der hohen Frequenzen, 180 pF. 
Ge Germanium-Diode, OA 73 (ausgesucnt)*). 
U Ausgang der Koinzidenzstufe und Ubergang zum ballistischen Verstarker 
des Koinzidenz-Kanals. 
digi SONG: C, = 700 pF 
R, = 200 kQ C, = 5000 pF 
ie 20K C, = 5000 pF 
R, = 7kQ — 11 kQ C= 16 ur 
ho Dike Cz; = 100 pF 


kénnen ausser den Dreifach-Koinzidenzen auch die Koinzidenzen 
zweier beliebiger Kanile oder die Impulse eines einzelnen Kanals 
gezaihlt werden. 

Die Arbeitsweise der Begrenzungsstufe und der schnellen Koinzi- 
denzstufe (Fig. 2) ist bei Lewis und Wetus!4) eingehend beschrie- 
ben. Eine kurze Ubersicht soll deshalb hier gentigen: Ein Impuls 
von der Multiplier-Anode sperrt die Begrenzungsstufe. An ihrer 


*) Von der Firma Philips, Eindhoven, wurde uns freundlicherweise eine gréssere 
Anzahl dieser Germanium-Dioden zur Verfiigung gestellt. 
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Anode entsteht ein rasch ansteigender Impuls (Anstiegszeit <5mys), 
der etwa 1 ws lang flach verliuft (Totzeit) und dann exponentiell 


 abfallt (RC = 0,4 us). Seine Amplitude kann mit dem Ruhestrom 


der Begrenzungsstufe eingestellt werden, was zur Kompensation 
der Kabeldimpfung Verwendung finden wird. Der Impuls durch- 
lauft das Messkabel*) und erreicht die Germanium-Diode OA 73. 
Durch Uberlagerung mit seinem eigenen verzégerten Reflex von 


4 umgekehrtem Vorzeichen wird ein kurzer Impuls mit steilen Flanken 


geformt, dessen Dauer der doppelten Linge der beiden parallel- 
geschalteten, kurzgeschlossenen Kabelstiicke D, entspricht. Die 
Verwendung von 2 Kabelstiicken mit 150 Q Wellenwiderstand statt 
eines einzigen mit 75 2 hat den Zweck, die gleiche Kabel-Serie, 
welche als Messkabel dient, auch zur Einstellung der Impulsdauer 
verwenden zu kénnen. 

Die Impulsdauer allein bestimmt allerdings nur die Gréssen- 
ordnung der Auflésungszeit. Ihr genauer Wert ist abhingig von der 
Diskriminierung im Koinzidenzkanal, sowie von der Vorspannung 
und der Charakteristik der Germaniumdiode**), 

Zu erwahnen ist noch, dass eine Kapazitét von 180 pF zwischen 
den Knotenpunkt der vier Koaxialkabel und Erde geschaltet wurde. 
Damit wurde die Steilheit der Impulsflanken nachtraglich redu- 
ziert und der in den vorliegenden Messungen verwendeten relativ 
langen Auflésungszeit von 14 mus angepasst. Eine solche Elimina- 
tion der hohen Frequenzen ist zweckmassig, da ja diese in den Ver- 
zogerungskabeln die starkste Dampfung erfahren. Die durch diese 
Kapazitaét bedingten kurzen Reflexe verursachten keinerlei Funk- 
tionsstérungen. 

Ebenfalls sei angemerkt, dass die Verbindungs-Kabel zwischen 
den Begrenzungsstufen und der Zweifach-Koinzidenzstufe stets eine 
minimale Lange von 5 m aufwiesen. Dies diente zur zeitlichen Tren- 
nung der Impulse von kleinen, nicht vollig vermeidbaren Reflexen 
am Anodenwiderstand der Begrenzungsstufe’). 


2.2. Unterdriickung von Nachimpulskovnzidenzen. 


Im Verlaufe der Untersuchungen fanden wir Nachimpulse des 
verwendeten Plastik-Szintillators ,,Sintilon‘‘***), von derselben Art 
wie bei friiheren Messungen*®) mit Anthrazen und Stilben. Die 


*) Koaxialkabel von 1502 Wellenwiderstand, Typ PTA 59 T der S. A. des 
CAbleries & Tréfileries, Cossonay-Gare (Suisse). In Verbindung damit wurden 
Kupplungen eigener Konstruktion verwendet, die bis 1000 MHz reflexionsfrei sind. 

**) Ihre Temperatur musste deshalb konstant gehalten werden und schwankte 
im Mittel nur um 0,1° C. Dies entspricht einer Anderung in der Auflésungszeit 
von 0,1%. 

***) National Radiac Inc., Newark 2 (N. J.) USA. 
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Halbwertszeit der zeitlich exponentiellen Hiufigkeitsverteilung be- 
trug 2,2 ws, die relative Intensitat 1,7%. . 

Diese Nachimpulse starten mit einem einzigen Photoelektron an 
der Multiplier-Kathode. Sie sind deshalb so klein, dass sie nicht 
in das von den Spektrographen-Kanilen ausgewahlte Amplituden- 
Intervall fallen. Wenn aber der dazugehérige Hauptimpuls in dieses 
Amplituden-Intervall fallt, dann kénnte trotzdem, unter Beteiligung 
von Nachimpulsen im Koinzidenz-Kanal, eine Dreifachkoinzidenz 
entstehen. Die Hauptimpulse sperren aber die Begrenzungsstufe 
fiir mindestens 1 ys und eliminieren dadurch alle Nachimpulse in 
diesem Zeitintervall. Spiter eintreffende Nachimpulse gelangen 
wohl auf die hochauflésende Koinzidenzstufe und kénnen einen 
Impuls im Koinzidenz-Kanal zur Folge haben. Der dazugehdérige 
Hauptimpuls aber trifft mindestens 1 ys frither im Spektrographen- 
Kanal ein. Damit sind die Impulse an der Dreifachkoinzidenzstufe 
um mindestens 1 us zeitlich gegeneinander verschoben. Durch eine 
entsprechende Justierung dieser Stufe wurde dafiir gesorgt, dass 
solche Koinzidenzen mit Sicherheit aufgelést und nicht mehr gezahlt 
werden. Damit waren Nachimpulse-Koinzidenzen jeder Art ausge- 
schlossen. 


2.3. Zihlverluste bei grossen Impulszahlen. 


Folgen sich am Eingang des Spektrographen-Kanals zwei Im- 
pulse rascher als nach ca. 5 ws, so wird der zweite der entsprechenden 
Ausgangsimpulse, die auf die Dreifachkoinzidenzstufe gelangen, 
mehr oder weniger verkiirzt. Dadurch treten Verluste von Drei- 
fachkoimzidenzen auf, welche aber unsere Messung nur deshalb 
stéren, weil sie von der Verzégerung abhingig sind. Der Grund fiir 
diese Abhiingigkeit liegt darin, dass, bei der Messung der verzéger- 
ten Koinzidenzen, im Spektrographen-Kanal keine dem Messkabel 
entsprechende Verzégerung eingefiihrt wird. An der Dreifach- 
Koinzidenzstufe ist somit die Genauigkeit des zeitlichen Zusammen- 
treffens der Impulse aus den drei Kaniilen von der Verzégerung 
abhingig. Der Effekt wurde mit Hilfe eines Oszillographen quanti- 
tativ untersucht. Die entsprechenden Korrekturen (Tab. 2) sind 
gering und beeinflussen die Halbwertszeit um weniger als 0,2%. 


2.4. Nachwirkungszeiten beim Auftreten eines dritten Impulses, der 
zeitlich mit einem der Koinzidenzpartner korreliert ist. 


Die Registrierung einer Koinzidenz, d.h. das Ansprechen der 
hochauflésenden Koinzidenzstufe sowie beider Spektrographen- 
Kaniale und der Dreifachkoinzidenzstufe, ist ein komplizierter elek- 
tronischer Vorgang. Er kann mannigfaltig gestért werden, falls 
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innerhalb der Integrations- und Erholungs-Zeiten der Apparatur 
ausser den benétigten beiden Koinzidenzpartnern noch weitere Im- 
pulse eintreffen. Allerdings sollen nun nicht diejenigen Effekte be- 
trachtet werden, die durch zuféillig emtreffende weitere Impulse 
bedingt werden. Das ist im vorigen Abschnitt geschehen. Hier geht 


es um Impulse, die mit einem der Koinzidenzpartner zeitlich korre- 
hert sind. 


Ein Beispiel (Fig. 8) mag das Gesagte klar machen. Die beiden 
Koinzidenzpartner A, B seien auf die Begrenzungsstufen 1 resp. 2 
gelangt. Diese Situation soll nun gestért werden durch einen 


PBA poe ard 


Begrenzungsstufe il 


Begrenzungsstufe 2 


Fig. 3. 
Stérung der Funktion der Begrenzungsstufe 
durch einen kleinen, zeitlich korrelierten Impuls. 
Die Impulse A und B sind die normalen Partner einer verzégerten Koinzidenz. 
Sie sperren die Begrenzungsstufen wahrend ca. 1 us. Der zu A korrelierte kleine 
Impuls A’ vermindert die Grésse von B in einer von der Verzogerung abhangigen 
Weise: Dargestellt sind die Impulse am Ausgang der Begrenzungsstufe. An deren 
Hingang ist A’ im Vergleich zu A oder B ein sehr kleiner Impuls, er sperrt daher 
die Begrenzungsstufe wahrend einer wesentlich kiirzeren Zeit als 1 us, oder bewirkt 
gar keine vollstandige Sperrung. Nur dadurch kann der Impuls B nach der Be- 
grenzungsstufe 2 innerhalb der kritischen 275 mys*) iiberhaupt in Erscheinung 
treten. Er wird dabei verzdgerungsabhangig in seiner Amplitude verfalscht. Impulse 
A’ von normaler Grésse liefern nur eine belanglose Momentankoinzidenz, denn 
der Impuls B fallt in die Totzeit der Begrenzungsstufe 2. 


kleinen dritten Impuls A’, der gleichzeitig mit A eintrifft, aber in 
der Begrenzungsstufe 2. Dadurch, dass der Impuls A’ beim Ein- 
setzen des Impulses B noch nicht vollstandig abgeklungen ist, wird 
der letztere gestért: Der Spannungssprung bis zur vollen Sperrung 
der Begrenzungsstufe wird verringert. Das Ausmass dieser Verrin- 
gerung hangt von der Verzégerung des Impulses B ab. Da die 


*) Dies ist die langste Verzdgerung, bei der gemessen wurde. 
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Hohe des Spannungssprunges die Auflésungszeit der schnellen 
Koinzidenzstufe beeinflusst, hat dieser Effekt eime verzégerungs- 
abhiingige Registrierwahrscheinlichkeit fiir die betreffende Ko- 
inzidenz zur Folge. 

Weitere Effekte dieser Art kénnen iiberall dort auftreten, wo 
Nachwirkungszeiten in der Apparatur vorhanden sind. Im Falle 


Tabelle 1. 


Ermittlung der Stérung durch zeitlich korrelierte Impulse. 


Effekt 


(Siehe Abschnitt 2.4.) 


Information 


Unvollstandige Sperrung 
der Begrenzungsstufe 


Integration im 
Koinzidenzkanal 


Integration im 
Spektrographenkanal 


| K-Réntgenstrahlung 


L-Réntgenstrahlung 


Innere Bremsstrahlung 


Ausmass der Sperrung 
Koinzidenzfahigkeit kleiner 
Impulse 


Anderung der Auflésungszeit 


Anderung der Energieselektion 
Einfluss auf die Ansprech- 
wahrscheinlichkeit 


Haufigkeit, Impuls-Spektr.*) 
Haufigkeit primarer K- und 
L-Vakanzen 
Wabhrscheinlichkeit fiir 
L-Roéntgenstrahlung pro K- 
und L-Vakanzen 
Absorption in der Al-Folie 
(siehe Fig. 8) 
Wahrscheinlichkeit fiir die Er- 
zeugung eines Multiplier- 
Impulses 
Impuls-Spektrum*) 
Haufigkeit, Impuls-Spektr.*) 


Streuelektronen 


Aussere Bremsstrahlung 


exp. = experimentell 


**) 


Haufigkeit 
Impuls-Spektrum*) 
Haufigkeit, Impuls-Spektr.*) 


ber. = berechnet 


Art der Ermittlung 


exp. 


exp. 
exp. obere Grenze 
ber. obere Grenze 
exp. 
exp. 


ber. 


exp. ob. Grenze**) 


ber. 


ber. obere Grenze 


exp. 


ber. obere Grenze 


exp. 
ber. obere Grenze 
ber. obere Grenze 


*) Amplitudenverteilung der Impulse am Ausgang der Begrenzungsstufe. 
Das Haufigkeitsverhaltnis von L- zu K-Roéntgenstrahlung wurde nach 
Messungen von BERTOLINI et al.18) abgeschatzt, welche diese Grésse fiir 
den in Z benachbarten Ubergang Cd1°® > Ag19® gemessen haben. Die 
Umrechnung auf den Ubergang In!"1-> Cd"! erfolgte mit Hilfe folgen- 
der Arbeiten: Burnorp!®), Brysk und Rosx?°), Rosn?4), PREISWERK22), 
O. Huser et al.?*), Der Marnostan?4), RoBINSON und Finx?5). 
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der vorliegenden Experimente stért die Integrationszeit der Spek- 
trographen-Kanale (0,1 ws) sowie, wenn auch nur schwach, diejenige 
des Koinzidenz-Kanales (~ 0,1 us). 


Zeitlich korrelierte Impulse, welche solche Stérungen verursachen, 
miussen natiirlich aus dem gleichen Kernzerfall stammen, wie die 
richtigen Koinzidenz-Partner. Es kommen in unserem Falle folgende 
Strahlungen in Frage (vgl. Niveauschema Fig. 7): 


Innere Bremsstrahlung aus dem Elektroneneinfang 

K- und L-Réntgenstrahlung fa Cd 

K- und L-Roéntgenstrahlung aus der Konversion der y-Kaskade 
Od Ode => Udi. 

Positronen?*) aus dem Ubergang In} — Cd?1, 

Auger-Elektronen. 


Weiterhin kénnen korrelierte Impulse infolge der Kopplung bei- 
der Szintillatoren durch Streu- und Sekundarstrahlung entstehen: 


Riickstreuung von Elektronen. 
Aussere Bremsstrahlung. 
Compton-Streustrahlung. 


Optische Kopplung beider Szintillatoren und elektrische Kopp- 
lung beider Apparaturseiten wiirden ebenfalls korrelierte Impulse 
hefern und wurden daher soregfaltig beseitigt. 


Die Stérung durch korrelierte Impulse wurde teilweise streng be- 
rechnet, teilweise konnten nur obere Grenzen ermittelt werden 
(Tabelle 1). Bei den Berechnungen geht die Lebensdauer des Ni- 
veaus a, ein. Als sichere obere Grenze wurde 0,1 ws angenommen, 
was um den Faktor 3-10? tiber dem nach Grauam und Beuu?") fiir 
einen Mi-Ubergang zu erwartenden Wert liegt. Der Positronen- 
zerfall macht wegen seiner Seltenheit?®) nichts aus. Die Auger- 
Elektronen wurden in einer Al-Folie vollstandig absorbiert. Die 
Compton-Streustrahlung schliesslich darf wegen der geringen An- 
sprechwahrscheinlichkeit fiir y-Strahlung vernachlassigt werden. 
Die gesamte resultierende Korrektur ist erfreulicherweise sehr gering 
(Tabelle 3). Dies ist emmal darauf zurtickzufihren, dass bei der 
Anlage der Verzégerungsversuche darauf geachtet wurde, die Re- 
gistrierwahrscheinlichkeit fiir elektromagnetische Strahlung még- 
lichst tief zu halten, indem mit den Konversionselektronen und 
sehr diinnen Szintillatoren (siehe 4.18) gearbeitet wurde. Weiterhin 
wurde fiir die Verringerung der Riickstreuung von Elektronen aus 
dem einen in den andern Szintillator durch entsprechende Gestal- 
tung des Quellentragers (siehe 4.12) Sorge getragen. 
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3. Dimpfung und Laufzeit der Verzégerungskabel. 


Bei den Verziégerungsexperimenten wurde mit 7 verschiedenen 
Verzégerungen, D, bis D,, gearbeitet. Diese entsprechen den Langen 
10 m, 20 m, ... bis 70 m Messkabel. 


3.1. Methode zur Diimpfungskompensation und Laufzeitmessung. 


Zur Kompensation des Einflusses der Kabeldimpfung dienen 
die gleichen experimentellen Methoden, die auch bei der Bestim- 
mung der Kabellaufzeit Verwendung finden. Sie sollen deshalb ge- 
meinsam beschrieben werden. 

Die erste Methode beniitzt Paare koinzidenter Impulse. Werden 
in der Anordnung nach Fig. 4a Multiplerimpulse verwendet und 


@ 6 c d@ 
Ausgangs- symmetrische  asymmetristhe — Messung des 
Situation Anordnung Anordnung _— Impulsabstandes 


H H 
a 
fe > = seasuier ssa 
1) D 
A A A 
rc 
, Amplitudenkurven” 
A, : 
D D D 


Pea 


Fig. 4. 
‘Versuchsanordnung zur Bestimmung von Kabeldampfung und Kabellaufzeit. 

G Generator fiir Paare ko- 2-K Hochauflésende Koinzidenzstufe. 
inzidenter Impulse (zwei M_ Impulsmischung. 
Photomultiplier mit ge- KO Kathodenstrahl-Oszillograph. 
meinsamem Szintillator A Amplitude der Impulse am Dis- 
oder Testimpulsgenerator). kriminator des Koinzidenz- 

T,, Tz, Tq Langen von Testkabel. Kanals. 

Dee Liangen von Messkabel. H  Haufigkeit der Impulse, welche 

1M) Variable Verzégerung. bei A= A, im Koinzidenz-Kanal 

B Begrenzungsstufe. diskriminiert werden. 


KK Koinzidenz-Kanal. A, Diskriminierender Pegel. 
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wird die Hiufigkeit H der Komzidenzen als Funktion der Verzége- 
rung D gemessen, so ergibt sich die sog. ,,Apparaturkurve“, deren 
mittlere Breite (Fliche dividiert durch Hohe) gleich der doppelten 
Auflésungszeit der Koinzidenzstufe ist. Fiihren wir nun die beiden 
Messkabel D, und D’, ein (Fig. 4b), deren Laufzeiten nahezu gleich 
sei sollen, so wird sich die Apparaturkurve andern. Sie wird etwas 
verschoben infolge der Laufzeitdifferenz der beiden Kabel, und ihre 
mittlere Breite wird abnehmen infolge der Kabeldimpfung. 


Werden an Stelle der koinzidenten Multiplierimpulse Testimpuls- 
paare in der Anordnung nach Fig. 4a und 4b verwendet, so sind 
ganz analoge Messungen méglich, nur dass statt der Haufigkeit 
die Amplitude der Koimzidenzimpulse als Funktion der Verziége- 
rung D gemessen wird (,,Amplitudenkurven‘‘). Wiederum liefert die 
Verschiebung der Kurve die Laufzeitdifferenz der beiden Messkabel 
D, und D{, waihrend die doppelte Auflésungszeit in diesem Falle 
gleich der Breite der Kurve in der Hohe der Ordinate A, ist, wo Ay 
den diskriminierenden Pegel (vgl. Fig. 4) bei der Aufnahme der 
Apparaturkurve bedeutet. 

Die bis jetzt beschriebenen Experimente gestatten bereits, Rela- 
tivmessungen von Laufzeiten nahezu gleich langer Kabel durch- 
zuftihren. Ebenfalls lasst sich die durch die Kabeldimpfung be- 
dingte Abnahme der Auflésungszeit bestimmen. Allerdings ent- 
spricht der symmetrische Charakter dieser Versuche, be1 welchem 
auf beiden Seiten der Apparatur Verzégerungskabel eingefiihrt 
werden miissen, nicht den Verzégerungsmessungen am In1!, wo 
man ja nur auf der einen Seite Verzogerungskabel beniitzt. 

Man muss deshalb von der ,,symmetrischen Methode* zu einer 
,asymmetrischen Methode’ (Fig. 4c) tibergehen. Sie hat die Her- 
stellung von Impulspaaren zur Voraussetzung, deren zcitlicher 
Abstand T,, jeder zu priifenden Verzégerung D, gleich gemacht 
werden kann, ohne dass dabei die Form oder die Grosse der beiden 
Impulse geindert wird. Dies gelingt am einfachsten mit Testimpul- 
sen, indem zwei gentigend grosse negative Spannungssprtinge (ca. 
—15 V) aus einem Testimpulsgenerator (Fig. 5) tiber Koaxialkabel 
verianderlicher Linge (,,Testkabel®) kapazitiv auf die beiden Be- 
erenzungsstufen (Eingang H in Fig. 2) gegeben werden”). Die An- 
stiegssteilheiten der Spannungsspriinge werden durch die RO- 
Glieder an den Kabelenden fiir jede Testkabellinge speziell ein- 
reguliert, und zwar derart, dass die Anstiegszeiten der Testimpulse 
am Ausgang der Begrenzungsstufen unabhingig von dieser Test- 
kabellinge werden. Als empfindliches Kritertum dafiir diente die 


*) Der dritte Spannungssprung des Generators wird hierfiir nicht benotigt. 


622 A. Maier und K. P. Meyer. H.P.A. 


Amplitude des einzelnen Testimpulses am Ausgang des ballistischen 
Verstiirkers im Koinzidenz-Kanal. Die Einschaltung eines Test- 
kabels bewirkt also ausschliesslich eine zeitliche Verschiebung T', 
der beiden Testimpulse gegeneinander. Unter Verwendung eines 
solchen ,,verzigerten Testimpulspaares lassen sich nun auch fiir 
den asymmetrischen Fall nach Fig. 4¢ Messungen der Auflésungs- 
zeit durchfiihren, wobei die Verzégerung D, durch den Abstand T, 
beider Testimpulse kompensiert wird. 


¥ RGEU 522 
5292 


Fig. 5. 
Testimpulsgenerator. 
Beim Schliessen des Hg-Schalters S werden gleichzeitig drei Spannungsspriinge 
der Grosse — Uy mit einer Anstiegszeit von einigen 10~!°s erzeugt. Je nach der 
Lange der Koaxialkabel 7,, 7, 7; (.,Testkabel‘‘) werden die drei Spannungs- 
spriinge gegeneinander verziégert. Die RC-Glieder an den Kabelenden erméglichen 
eine nachtragliche Reduktion der Anstiegszeit. Der bei geschlossenem Schalter S 
reflexionsfreie Abschluss am Anfang der Kabel absorbiert die Reflexe von den 
Kabelenden. Als Hg-Schalter dient eine kleine Hg-Wippe, die zur Erzielung kleiner 
geometrischer Abmessungen direkt an die Koaxialkabel gelétet wird. Der Schalt- 
vorgang wird durch Bewegen der Kabel bewerkstelligt. Die Anordnung liefert 
1 Impuls/s. 


3.2. Kompensation der Kabeldimpfung. 


Die Damptung der langsten verwendeten Messkabel (70 m, resp. 
275 mys) reduziert, durch die Verkleimerung der Impulse, die Auf- 
lésungszeit der schnellen Koinzidenzstufe und damit die Ansprech- 
wahrscheinlichkeit der Anordnung um rund 25%. Die Kompensa- 
tion der Dampfung ertolgt durch Vergréssern der Ausgangsimpulse 
der Begrenzungsstute, indem deren Ruhestrom erhéht wird, bis die 
Auflésungszeit wieder exakt den gleichen Wert hat wie ohne Ver- 
zogerungskabel. 

Zunichst wurde die pro Meter Messkabel nétige Erhéhung des 
Ruhestroms (rund 0,25%) nach der symmetrischen Methode (mit 
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Multiplierimpulsen nach Fig. 4a und 4b) bestimmt. Als Kriterium 
fir die richtige Kompensation diente an Stelle der mittleren Breite 
der Apparaturkurve deren Halbwertsbreite, da diese einfacher und 
genauer (besser als auf 0,1°%) gemessen werden kann. Beide sind 
eng korreliert und unterscheiden sich nur um 0,3%. 

Im Verlaufe dieser Messungen zeigte es sich, dass die zur Diimp- 
fungskompensation nétige Erhéhung des Kathodenstroms nicht 
allen von der Messkabellinge abhing, sondern in geringem Masse 
auch von der Grésse der Impuls-Amplituden und den Héhen der 
diskriminierenden Pegel. Das riihrt davon her, dass durch die Damp- 
fung und ihre Kompensation nicht nur die Amplitude, sondern na- 
tiirlich auch die Form der Impulse ein wenig geindert wird. Aus 
diesem Grunde kann die symmetrisch ermittelte Dampfungskom- 
pensation nur eine, wenn auch sehr gute, Naherung fiir den asym- 
metrischen Fall sein, der bei einer Messung mit verzégerten Koinzi- 
denzen immer vorliegt. 


Natiirlich ist die Verwendung der asymmetrischen Methode mit 
Testimpulsen nur gerechttfertigt, wenn diese in Bezug auf die Damp- 
fungskompensation den Multiplierimpulsen gleichwertig sind. Um 
das zu erreichen, wurde ihre Anstiegszeit derjenigen der Multiplier- 
Impulse*) angepasst. Als Kriterium diente wiederum die Gleichheit 
der beiden Impuls-Arten am Ausgang des Verstarkers im Koin- 
zidenz-Kanal. Auf diese Weise wurde die geforderte Aquivalenz 
erreicht, denn ein symmetrisches Experiment ergab fiir Test- und 
fiir Multiplier-Impulse genau dieselbe Dampfungskompensation. 
Sogar die Auflésungszeit differierte fiir die beiden Impulsarten 
nur um 1,4%,. 

Die asymmetrischen Kompensationsexperimente wurden fiir je- 
den Messpunkt der Verzégerungskurve relativ zum Bezugspunkt 
bei der Verzégerung D, durchgefiihrt. Um die experimentelle Situa- 
tion bei der Messung der Lebensdauer noch genauer nachzuahmen, 
wurde bei einigen Versuchen die zur Aufnahme der ,,Amplituden- 
kurve‘‘ (Fig. 4c) dienende Variation D der Messkabel-Lange durch 
eine entsprechende Variation der Testkabel ersetzt, was jedoch 
ohne Einfluss auf das Ergebnis blieb. Ferner stimmten die Resul- 
tate innerhalb der Messgenauigkeit tiberein: 


a) vor und nach den Lebensdauermessungen ; 
b) beim Vertauschen der verzégerten mit der unverzdgerten Seite 
der Apparatur ; 


*) Die geringe Verschiedenheit in den Anstiegszeiten der Impulse der beiden 
Multiplier wurde bei simtlichen Testimpulsexperimenten beachtet. Die entspre- 
chenden Unterschiede in Dampfung und Laufzeit waren aber unmerklich klein. 
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c) bei der Verwendung von verschiedenen Sorten Testkabel 
(RG 8U und PTA 59T, vgl. Fig. 5). 


Es ergaben sich tatsachlich Unterschiede in der Auflésungszeit 
in der Gréssenordnung von 1% (Tabelle 2), je nachdem die Damp- 
fungskompensation mit der korrekten asymmetrischen oder mit der 
nur niherungsweise richtigen symmetrischen Methode durchgeftihrt 
wurde. Da die letztere zur Einstellung der Apparatur fiir die Lebens- 
dauermessungen verwendet worden war, miissen nach Tabelle 2 
kleine Korrekturen fiir unvollstindige Dampfungskompensation an- 
gebracht werden. Damit erreicht man schliesslich eine Genauigkeit 
der Dampfungskompensation von + 0,1%. 


3.3. Bestimmung der Kabellaufzeit. 


Die Variation der Verzégerung zwischen D, und D, erfolgte bei 
den Lebensdauermessungen mit Hilfe von 60 m Messkabel, das in 
je zwei Teilstiicke von 20 m und 10 m aufgeteilt war. Der Laufzeit- 
vergleich der Kabel unter sich geschah nach der symmetrischen Me- 
thode mit Multipherimpulsen (Fig. 4a und 4b). Die beiden 10-m- 
Kabel wurden miteinander verglichen, ferner die beiden 20-m-Kabel 
unter sich und mit der Summe der beiden 10-m-Kabel. Derart wur- 
den die Laufzeiten der einzelnen Messkabel auf 0,1 mus genau an- 
einander angeschlossen. Eine bessere Messgenauigkeit wire leicht 
zu erreichen, war aber nicht erforderlich, da der Beitrag an den 
Fehler der Halbwertszeit auch so vernachlissigbar klein wurde. 

Zur Absolutbestimmung der Laufzeit wurde eine Impulsmethode*) 
verwendet. Dazu wird ein Paar von Testimpulsen hergestellt, deren 
zeitlicher Abstand gleich gross ist wie die Laufzeit der zu bestim- 
menden Kabellinge. Der Abstand dieser Testimpulse wird anschlies- 
send in einem Oszillographen mit einer tiberlagerten Eichschwin- 
gung verglichen. 

Um den zeitlichen Abstand dieser beiden Testimpulse gleich der 
Laufzeit fiir 60 m Messkabel (d.h. D, — D,) zu machen, wurde fol- 
gendermassen vorgegangen: Man beniitzt alle drei Impulse A, B, C 
des Testimpulsgenerators (Fig. 5). Je zwei Impulse davon werden 
im asymmetrischen Versuch (Fig. 4c) auf die Begrenzungsstufen 
gegeben. Ihr zeitlicher Abstand T,, wird mit Hilfe der Koinzidenz- 
anordnung derart abgeglichen, dass er der emgeschalteten Verzige- 
rung D, exakt gleichkommt, und zwar bei dem Paar AB der Ver- 
zogerung D,, bei dem Paar AC der Verzégerung D,. Dabei bleibt A 

*) Eine Resonanzmethode diirfte wegen der Dispersion erhebliche Schwierig- 


keiten bereiten, wie auch Dr Waarp?*) bei der Beschreibung seiner Impuls- 
methode anmerkt. 
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festgehalten. Die Testimpulse B und C bilden dann das gewtinschte 
Paar, dessen zeitlicher Abstand gleich gross ist wie D, — D,*). Ein 
Vertauschen der Rollen beider Apparaturseiten lieferte exakt den- 
selben Impulsabstand T,. 

Zur Abstandsmessung werden die Impulse B und C gemischt 
und auf den Oszillographen?’) (Anstiegszeit 18 mus) gegeben (Fig. 
4d). Dort werden sie differenziert, verstirkt und der einen y-Ablenk- 
platte zugeftihrt. Die zweite y-Ablenkplatte wird mit der auf 0,02% 
genau bekannten Eichfrequenz von 204 MHz gespiesen**). Eine 
Synchronisierung der Eichfrequenz mit dem Testimpuls-Paar war 
nicht méglich, so dass die Aufnahmen (Fig. 6) bei einmaligem Strahl- 


Fig. 6. 
Testimpulspaar zur Bestimmung der Kabellaufzeit. 
Den beiden Testimpulsen, deren Abstand der zu bestimmenden Kabellaufzeit gleich 
gemacht wurde, iiberlagert man eine EKichschwingung von 204 MHz. Ihre Ampli- 
tude wird so gross gewahlt, dass sich die abfallenden Flanken der Eichschwingung 
mit dem Anstieg der Testimpulse gerade zu horizontalen Strecken kompensieren. 
Diese erscheinen auf dem Oszillographen im Vergleich zu den urspriinglichen 
Impulsflanken sehr lichtstark. Sie stellen Zeitmarken dar, mit deren Hilfe der 
Abstand der beiden identischen Impulse durch Abzahlen und Interpolieren auf 
0,05% genau bestimmt werden kann. (Die horizontalen Strecken an der Impuls- 
basis stellen die Null-Linie dar.) 


durchlauf gemacht werden mussten. Durch Abzihlen und Inter- 
polieren der Schwingungen, die zwischen emem Punkt im Anstieg 
des ersten Impulses und einem Punkt gleicher Héhe im Anstieg des 
zweiten liegen, lasst sich die Zeitdifferenz auf 0,05% genau be- 
stimmen. 

Diese hohe Genauigkeit ist dem Kunstgriff der direkten Uber- 
lagerung von Impulspaar und Eichschwingung im richtigen Amph- 
tudenverhaltnis zu verdanken (Fig. 6) und setzt voraus, dass die 
beiden Partner des Impuls-Paares véllig identisch sind. Dies wurde 
durch Ausmessen der Aufnahmen sowie durch unabhiangiges Ver- 
tauschen der beiden Begrenzungsstufen und der beiden Testimpulse 


*) In einer zweiten Gruppe von Versuchen wurde D, durch D, ersetzt, was der 


Messung von 50 m Kabel entspricht. 
**) Fiir die Eichung unseres Frequenznormals sind wir Prof. J. Rossgt, J. Jscu 
und Dr. P. Karrascuorr, Universitat Neuchatel und L. 8. R. H., zu Dank ver- 


pflichtet. 
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eepriift. Bei der Auswertung der Aufnahmen war auf Einzelheiten 
zu achten, welche die Bestimmung einer y-Amplitude verfalschen 
konnten. In erster Linie sind hier Nachoszillationen der Null-Linie 
vom ersten Impuls her zu nennen, die fiir den zweiten Impuls die 
Basis abgeben. Die Basis (sowohl die ungestérte fiir den ersten wie 
auch die gestérte fiir den zweiten Impuls) ist bei jeder Aufnahme 
mitphotographiert worden. Die Bildverzerrung wurde tiber den 
ganzen Schirm hin ermittelt, desgleichen die Nichtlinearitaét der 
Verstarkung. Alle diese Gréssen haben einen kleinen Einfluss auf 
die Auswertung. 

Die Laufzeitmessung wurde fiir 50 m und 60 m Messkabel durch- 
gefiihrt. Beide Messungen umfassten je ca. 830 Aufnahmen und der 
mittlere Fehler ergab sich aus den Schwankungen in beiden Fallen 
zu 0,085%. Die Kabellaufzeit pro Meter aus dem 50-m- und dem 
60-m-Experiment stimmte auf 0,05% tiberein. Hieraus folgt, dass 
. die Fortpflanzungsgeschwindigkeit unserer Impulse im Messkabel 
nicht merklich von der insgesamt durchlaufenen Kabellange ab- 
hingt. Ihr Wert betriigt 257,4-108 m/s + 0,05%, und die Laufzeit 
pro Meter Kabelliinge ergibt sich zu 


3,885 myus/m + 0,05%. 


ec 0,035% 
Der statistische Fehler von 2 


= 0,025% ist auf 0,05% er- 


héht worden, um die Ungenauigkeit zu beriicksichtigen, mit der 
die Gleichheit der beiden Anstiege des Impuls-Paares feststeht. 
Schhesslich ist noch festzuhalten, dass bei allen Laufzeitmessungen 
immer erst die Dampfungskompensation (siehe 3.2) durchgefiihrt 
wurde und stets Impulse genau gleicher Form und Grésse verwendet 
wurden wie bei den Lebensdauer-Messungen. 


4. Messung der verzégerten Koinzidenzen von Cd'", 


4.1, Quelle und Szintillatoren. 


Als Mutteraktivitat wurde In11! (ygl. Niveauschema Fig. 7) ge- 
wiahlt. Die verzégerten Koinzidenzen wurden mit Hilfe der Konver- 
sionselektronen der 172 keV/247 keV-y-Kaskade gemessen. Um den 
Einfluss der in den Abschnitten 2.4 und 4.8 beschriebenen Stéreffekte 
gering zu halten, war es nétig, die Ansprechwahrscheinlichkeit fiir 
alle anderen Strahlungen, insbesondere die elektromagnetische, 
moglichst zu reduzieren. Weiter war ein grosser Raumwinkel anzu- 
streben, um eine ausreichende Hiufigkeit der Koinzidenzen zu 
erhalten. 


— 
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4.11. Herstellung und Reinheit des In}, 


_ Die Indiumaktivitét wurde durch den («, 2n)-Prozess bei der Be- 

strahlung von 99,9%*) reinem Silberblech mit «-Teilchen von 52MeV 
erzeugt**). Die chemische Abtrennung des aktiven In von Ag (und 
Cd) geschah, unter Hinzufiigung von etwas stabilem In, auf Grund 
der Unléshchkeit von In(OH); im Uberschuss von NH,OH. Aut- 
_ lésen in HNO, und Fallen mit NH,OH lieferte nach sechsmaliger 


Ag 11 Jn 11 
g i oD Gg 


Llektronenemm{ang 


Me = 0107 
N +N, if 
NM 
- =0060 
MtMy 
Ca 11 g 
Fig. 7. 


Niveauschema yon Cd1!, 
Zusammengestellt nach PrEISWERK??), McGowan et al.3?), Srmnson und 
McGowan®?), GRAHAM und Bru’) und vorliegender Arbeit. 
Die Halbwertszeiten der verschiedenen Niveaux betragen: 


ns Gie 2: Sila Cd111 a,: < 0,027 mus 
BNREET GR “Tt (ol OfSRERS Gisc = Z) min 
Cd141 g: stabil Cd111 a,:, (0,25 mys) 
Cd111 a,:84,1 mys Cd114-a;: 0,017 mys 


Wiederholung Indiumnitrat hoher spezifischer Aktivitait. Dieses 
wurde der Formvarfolien wegen noch in siurefreies Indiumchlorid 
iibergefiihrt. Der Ag(«, 2n)In-Prozess wurde verwendet, weil bei 
der Bestrahlung von Ag mit «-Teilchen?®) 2°) ausser dem In™? (1, = 
2,81d) nur kurzlebige In-Isotope (t; S 7h) entstehen, nicht aber 


*). Die Verunreinigung von 0,1% ist iiber das ganze periodische System verteilt. 
**) Fir die Bestrahlungen sind wir Prof. A. H. W. Aren Junior, Instituut voor 
Kernphysisch Onderzock, Amsterdam, zu grossem Dank verpflichtet. 
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das stiérende In™4 (r;= 50 d). Bei den andern Herstellungs- 
methoden (Bestrahlung von Cd mit Protonen oder Deuteronen) wird 
immer auch In114 gebildet*). 


Die Abwesenheit von Fremdaktivitaéten wurde dadurch kontrol- 
liert, dass der Abfall der In!11-Aktivitat mit einem Szintillations- 
zihler wihrend und nach den Verzégerungsmessungen tiber 14 
Halbwertszeiten verfolgt wurde. Die Ansprechwahrscheinlichkeit 
wurde wihrend dieser Zeit von 6 Wochen mit Hilfe eines Cs?*’- 
Standardpriaparates konstant gehalten. Die Korrektur fiir Uber- 
lagerungsverluste wurde aus der gemessenen Auflésungszeit ermit- 
telt. Es ergab sich innerhalb der statistischen Genauigkeit der 
Einzelmessung von 0,6% ein ungestérter Exponentialabfall mit der 
Halbwertszeit t, = (2,81 + 0,01) d, was mit der bisher besten Mes- 
sung von Mc. Ginnis?) 1, = (2,84 + 0,03) d tibereinstimmt. 


4.12. Quelltriger und Quelle. 


Die radioaktive Quelle (Fig. 8) wird von einer Al-Scheibe (Quell- 
triger) von 19 mm Durchmesser und 0,28 mm Dicke gehalten, 
welche sich zwischen beiden Szintillatoren befindet. Die Al-Scheibe 
hat den Zweck, die Hiufigkeit der Elektronen-Streukoinzidenzen 
zu vermindern. Eine zentrale Offnung von 2 mm Durchmesser ist 
iiberdeckt von einer Formvarfolie®®) von 0,1 mg/cm?. Auf ihr Zen- 
trum wird eine Spur der aktiven InCl,-Lésung gebracht und nach 
dem Eintrocknen mit einer zweiten Formvarfolhe bedeckt. Das Pra- 
parat nimmt eine ungefihr kreisrunde Fliche von 1—2 mm? ein 
und strahlt etwas asymmetrisch: Wahrend auf der einen Seite der 
volle halbe Raumwinkel von Strahlung erfiillt ist, wird auf der 
andern Seite 12—16% der Strahlung durch den Quelltriger ab- 
geschirmt. 


4.13. Szintillatoren. 


Die verwendeten Plastik-Szintillatoren**) haben die Form von 
diinnen 90°-Hohlkegeln (Fig. 8) mit einem Basisdurchmesser von 
16 mm. Diese Form ist gewihlt worden, weil sie die Ausniitzung 
des vollen halben Raumwinkels der Quelle gestattet, ohne dass 
dabei der mittlere Durchstrahlungsweg d,, wesentlich grésser wird 
als die zur Absorption der Konversionselektronen nétige minimale 


*) Fiir die Herstellung zahlreicher Praparate fiir unsere Vorversuche méchten 
wir Dr. E. Heer, ETH., Ziirich, herzlich danken. 


**) ,,Sintilon“‘, National Radiac Inc., Newark 2, (N. J.) USA. 


a 
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Dicke dy*). Damit wird die Registrierwahrscheinlichkeit fiir elek- 
tromagnetische Strahlung tief gehalten, wie das unter 4.1 gefordert 
wurde. Die Grosse des erfassten Raumwinkels ist bei dieser Anord- 
nung nicht kritisch auf eine kleine Dezentrierung der Quelle und 


Fig. 8. 
Anordnung von Quelle, Szintillator und Lichtleiter. 
Die Photomultiplier tragen Lichtleiter und Szintillator und sind in der Pfeilrich- 
tung ausschwenkbar. Dadurch ist sowohl Quellwechsel wie auch EHinfiigen einer 
zweiten Quelle zur Messung der zufalligen Koinzidenzen ohne Betriebsunterbruch 
moglich. 


PM Photo-Multiplier. 

P  Photokathode des Multipliers. 

S Plastik-Szintillator, 0,4 mm dick. 

L Lichtleiter aus Luzit, der optische Kontakt zwischen S, LZ und P wird 

durch Silikon-Fett hergestellt. 

A A\l-Folie von 1,8 mg/cm? zur Absorption der Auger-Elektronen. 

Q Quelle; aktives InCl, zwischen zwei Formvarfolien. 

R Al- Quelltrager, 0,23 mm dick. 
Die Abstainde zwischen Quelltrager und Szintillator sowie die Dicken der Al-Folie 
(A) und des Quelltragers (R) sind der Ubersicht halber zu gross gezeichnet. 


kann gut reproduziert werden, indem der Quelltrager auf dem emen 
Szintillator flach aufliegt, wihrend der andere Szintillator bis auf 
0,2 mm (distanziert durch emen Anschlag) daran herangeschoben 


*) Der technisch schwierig zu realisierende Optimalfall der halben Hohlkugel 
liefert d,,—d,). Beim 90°-Hohlkegel wird d,, 1,11 dy, wahrend bei einer flachen 
kreisrunden Scheibe bei 80% des halben Raumwinkels d,, = 2d , bei 98% des 
halben Raumwinkels d,, = 4 dy wird. 


{ 
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werden kann. Die Dicke dy der Sintilon-Hohlkegel betragt auf der 
rechten Seite 0,36 mm und auf der linken Seite 0,46 mm, was der 
extrapolierten Reichweite*!) von Elektronen von 190 keV resp. 
218 keV entspricht. Al-Folien (1,8 mg/cm?) zur Absorption der 
Auger-Elektronen bedecken die Innenseite und die Basis der beiden 
Sintilon-Hohlkegel. 

4.2. Messungen. 


Die beiden Messungen verwendeten Intervalle der beiden Spektro-_ 
graphen-Kanile hatten eine Breite von rund 100 keV und waren 
auf die Maxima der entsprechenden Konversionslinien eingestellt. 


4.21. Methode zur Bestimmung der zufdlligen Koinzidenzen. 


Die zufalligen Koinzidenzen machten bei der gréssten Verzdge- 
rung D,, je nach der verwendeten Priparatstirke, bis maximal 28% 
der verzégerten aus. Eine zuverlissige Bestimmung war daher sehr 
wichtig. Dazu dienten zwei etwa gleichstarke In!!!-Praparate von 
der in Abschnitt 4.12 beschriebenen Art, mit denen die beiden 
Szintillatoren separat bestrahlt wurden. Ein symmetrisch zusam- 
mengesetzter Absorber aus Schichten von Pb (5 mm), Cd (2x 2 mm), 
Cu (20,8 mm) und Al (20,5 mm) zwischen beiden Quellen be- 
seitigte die wahren Koinzidenzen. Die eine der Quellen war jeweils 
das bei der Messung der verzégerten Koinzidenzen beniitzte Prapa- 
rat. Die so gemessenen zufilligen Koinzidenzen waren daher ledig- 
lich auf Grund der etwas anderen Einzelimpulszahl in einem der 
beiden Spektrographen-Kaniile auf die Verhaltnisse bei der Messung 
der verzégerten Koimzidenzen umzurechnen. Der Wechsel beider 
Messarten (verzégerte Koimzidenzen und zufillige Koinzidenzen) 
war ohne Betriebsunterbruch méglich. 


4.22. Messung der verzdgerten und der zufiilligen Koinzidenzen. 


Die Messung der verzégerten Koinzidenzen erfolgte in abgeschlos- 
senen, zeithch symmetrisch angelegten Messreihen von je etwa 
1% Stunden Dauer, und umfasste neben der Messung der Einzel- 
impulse in den Spektrographen-Kanilen diejenige der Koinzidenzen 
bei simtlichen vorgesehenen Verziégerungen. D, bis D,. Diese Mess- 
zy klen waren deshalb unabhingig von allen langfristigen, d. h. inner- 
halb 1% Stunden linear verlaufenden Schwankungen. Die Mess- 
zyklen fiir verzégerte Koinzidenzen (V) wechselten im Turnus V Z 
VV VZV mit den Messzyklen Z ab, in denen die zufalliigen Koin- 
zidenzen bei D, oder Dz, sowie die Einzelimpulse, bestimmt wurden. 
Die Messzeiten fiir die verschiedenen Verzégerungen waren so vor- 
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gegeben, dass tiberall die gleiche statistische Genauigkeit erreicht 
wurde. Insgesamt betrug die reine Messzeit 70 Minuten pro Mess- 
reihe V resp. 80 Minuten pro Messung Z, so dass die Auflésungszeit 
mit Hilfe der zufiilligen Koinzidenzen nur alle 31% resp. 5 Stunden 
gemessen wurde. Dies war ausreichend, weil das Auflésungsver- 
mogen der Anordnung (siehe 5.2) sehr konstant war. 

Mit der Aktivitaét aus einer Ag-Bestrahlung wurde jeweils eine 
Anzahl verschieden starker In-Praparate hergestellt und ca. 240 
Stunden lang ohne Unterbrechung gemessen. Rund alle 24 Stunden 


_ fand eine Kontrolle der Apparatur statt. Diese umfasste Einzel- 


impuls- und Koinzidenz-Nulleffekt, ee Uberpriifung der Intervall- 
grenzen der Spektrographen-Kanile und der richtigen Funktion 
der hochauflésenden Koinzidenzstufe, sowie eine Nachstellung der 
Multiphervervielfachung. 


4.3. Registrierung unerwiinschter Koinzidenzen und Einfluss der 
Richtungskorrelation. 


4.31. Einfluss der Halbwertszeiten der iibrigen Niveaux 
wm In*}-Zerfall. 


Fur das Niveauschema (Fig. 7) sei auf die zusammenfassende Dar- 
stellung von PREISwERK??) hingewiesen. Inzwischen ist durch Cou- 
lomb-Anregung**) ein weiteres Niveau a, gefunden worden mit 
emer Halbwertszeit von 0,017 mus, wahrend sich mit derselben 
Methode die Halbwertszeit von dy zu <S 0,027 mys ergibt?3), in 
guter Ubereinstimmung mit der halbempirischen Kurve von Gra- 
HAM und Bruu1’). Dieser Kurve entnimmt man ebenfalls die Halb- 
wertszeit fiir a, zu nur 0,25 mus, so dass Stérungen unserer Mes- 
sungen durch a, ausgeschlossen waren. Letzterer Wert ist jedoch 
nicht experimentell tiberpriift, weshalb wir den méglichen Einfluss 
des Niveaus a, doch einer besonderen Betrachtung unterzogen 
haben. Die tibrigen Niveaux dg, a3, a; sind simtliche so kurz- oder 
so langlebig, dass sie unsere Messung der Halbwertszeit von a, 
(84,1 mys) nicht stdren. 

Das Niveau a, entsteht durch Elektroneneinfang, eventuell Posi- 
tronenemission. Es kann stéren, wenn die dabei emittierte Strahlung 
(Auger-Elektronen, Réntgenstrahlung, innere Bremsstrahlung, Po- 
sitronen) zur Registrierung gelangt. Die Auger-Elektronen scheiden 
von vornherein aus, weil sie durch die 1,8 mg/cm? Al-Folie absorbiert 
werden. Die Réntgenstrahlung (K und L), die zwar den Koinzidenz- 
Kanal zum Ansprechen bringt, besteht aus Quanten so kleiner 
Energie, dass sie nicht in das Intervall des Spektrographen-Kanals 
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fallt. Dasselbe gilt fiir einen Teil der inneren Bremsstrahlung. Trotz-. 


dem kénnen diese Strahlungen zur Registrierung einer Koinzidenz 
Anlass geben, indem der Spektrographen-Kanal entweder durch 
den Impuls eines Konversionselektrons aus demselben Kernzerfall, 
oder durch einen rein zufillig eintreffenden Impuls betitigt wird. 
In diesen Fallen sprechen wir von irregulérer Registrierung der 
Koinzidenz. Von den energiereichen Quanten der innern Brems- 
strahlung und von den Positronen dagegen fallt gemiiss ihrer Ener- 
gie ein Teil in das Intervall des Spektrographen-Kanals; eine ent- 
sprechende Koinzidenz wird also reguldr registriert. 


Zur Abklarung, ob ein stérender Einfluss des Niveaus a, tatsach- 
lich vorliegt, wurden in einem Kontrollversuch alle Koinzidenzen, 
die zwischen den beiden Konversionselektronen der y-Kaskade ent- 
stehen, durch 0,25 mm Al auf der kiinstlich verzégerten Seite ab- 
sorbiert. Diejenigen Koinzidenzen dagegen, die mit dem Niveau a, 
zusammenhangen, werden nur um den Faktor k geschwicht, der sich 
aus den Absorptionsdaten der beteiligten Strahlungen berechnen 
lasst. Die Strahlung aus dem Elektroneneinfang ist dabei der unver- 
zogerte und eines der beiden Konversionselektronen der y-Kaskade 
der verzégerte Partner der Koinzidenz. Bedeutet nun «(D) die Ver- 
zogerungskurve (Zahl der Koimzidenzen als Funktion der Verziége- 
rung), die ohne Absorber aufgenommen wird, und y(D) diejenige 
im Kontrollversuch fiir reguliire Registrierung (bei dem die Spektro- 
graphen-Kaniile ganz normal eingeschaltet sind), so ist 2(D) = 
a(D) —k-y(D) eine Verzégerungskurve, bei welcher die regular re- 
gistrierten Einfliisse des Niveaus a, eliminiert sind. Analoge Uber- 
legungen gelten bei dem Kontrollversuch fiir irregulire Registrie- 
rung, wo der Spektrographen-Kanal auf der Seite des Absorbers 
ausgeschaltet wird. Die dabei entstehende Verzégerungskurve sei 
y'(D). Es zeigt sich nun, dass y(D) und y’(D) innerhalb der Mess- 
genauigkeit dieselbe Zeitkonstante des Abfalles besitzen wie «(D). 
Somit ist die aus x(D) berechnete Halbwertszeit nicht zu korrigieren, 
nur ihr mittlerer Fehler ist entsprechend dem Messfehler von y(D) 
und y’(D) zu vergréssern. Kinzig der Effekt der Positronen liess sich 
auf die geschilderte Art nicht ermitteln. Er wurde deshalb auf Grund 
emer experimentellen oberen Grenze fiir die Positronenhaufigkeit?®) 
und der bereits im Abschnitt 2.4 verwendeten oberen Grenze fiir 
die Lebensdauer des Niveaus a, direkt abgeschitzt. 


Aus den geschilderten Versuchen und der Abschatzung des Posi- 
troneneffektes ergibt sich, dass die Beriicksichtigung des Einflusses 
des Niveaus a, keme Korrektur, sondern nur den geringfiigigen Bei- 
trag von 0,1% (Tabelle 3) an den Gesamtfehler liefert. 


i 


4 
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4.32. Registrierung von momentanen Koinzidenzen. 


Bei den kleinen Verzégerungen Dj, eventuell noch D,, besteht die 
Gefahr der Registrierung momentaner Koinzidenzen. Zwar wurde 
die Hiufigkeit der momentanen Koinzidenzen durch die Anlage 
des Versuches méglichst reduziert (z. B. Verminderung von Elek- 
tronen-Streukoinzidenzen durch den absorbierenden Al-Quellen- 
trager zwischen beiden Szintillatoren). Der kleine verbleibende Rest 
besteht zur Hauptsache aus momentanen Koinzidenzen, deren einer 


_ Partner ein kleiner Impuls ist, d. h. an der Photokathode des Multi- 


phers nur aus einem einzigen Elektron besteht. Solche Impulse 
treffen im Mittel um die Lebensdauer des angeregten optischen Zu- 
standes des Szintillators (bei Sintilon 8 mus) verspitet ein. Ihre 
zeitliche Verteilung ist exponentiell, sie werden deshalb noch bei 
Verzégerungen erfasst, die ein Mehrfaches der Auflésungszeit be- 
tragen. Eine Abschatzung zeigt, dass bei der Verzégerung D, noch 
eme merkhche Wahrscheinlichkeit fiir die Registrierung solcher 
Momentankoinzidenzen besteht, wihrend der Messpunkt bei der 
Verzégerung D, innerhalb der nétigen Genauigkeit unbeeinflusst 
bleibt. 


4.33. Richtungskorrelation. 


Die Richtungskorrelation der beiden Konversionselektronen, in 
Verbindung mit der Geometrie der Szintillatoren, bestimmt die 
,geometrische Registrierwahrscheinlichkeit fiir eme Koinzidenz. 
Nun ist diese Richtungskorrelation in der verwendeten InCl;- Quelle 
wegen extranuklearer Felder abhaéngig von der Verzégerung: bei 
der Verzégerung null hat sie den vollen Wert A; (ex, €x) = —0,01154), 
fiir endliche Verzégerungen nimmt sie ab und verschwindet fiir die 
Verzégerung co. Daraus ergibt sich sofort, dass die Registrierwahr- 
scheinlichkeit fiir Koinzidenzen von der Verzégerung abhangig ist. 
Aus zweierlei Griinden ist aber dieser Effekt sehr klein: erstens 
wegen der geringen Grésse von A,(e;, €,)*), zweitens deswegen, weil 
die Szintillatoren je nahezu die Halfte des vollen Raumwinkels der 
Quelle erfassen. Die entsprechende Berechnung nach Lawson und 
FRAUENFELDER®®) ergibt, dass die Stérung weit unterhalb unserer 
Messgenauigkeit liegt. 

*) Der wesentlich gréssere Wert A,(y,e;) = —0,296 stért die Betrachtung 
nicht, da die (y, e;)-Koinzidenzen in unserer Anordnung geniigend kleine An- 
sprechwahrscheinlichheit besitzen. 


* 
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5. Resultate und Fehlerdiskussion. 


Es wurden insgesamt 5 Messungen der Lebensdauer unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen durchgefiihrt (Tabelle 4). Die Ver- 
zogerungskurven mit starken Priparaten wurden mit 7 Messpunkten, 
diejenigen mit schwachen mit 4 Messpunkten aufgenommen. Jedes 
Experiment ergab die gesuchte Halbwertszeit mit emer Genauigkeit — 
von rund 1%. 

5.1. Auswertung. 


Aus den Messungen folgt ganz direkt die Hiufigkeit der verzéger- 
ten Koinzidenzen fiir die Verzégerungen D, bis D;. An diesen Wer- 
ten sind die Korrekturen nach Tabelle 2 anzubringen, deren Aus- 
mass aber in sehr bescheidenem Rahmen bleibt. Die gréssere der 


Tabelle 2. 
Korrekturen der Ordinaten der Verzégerungskurve 
fiir Zahlverluste und unvollstaéndige Kompensation der Kabeldampfung (in %). 


Verzogerung Mittlerer 
ae Effekt ser 
schnitt der 
Dd, D, | D,| D,| D;| De| D, Korrektur 
2.3 | Zahlverluste 0,1| Bezugs-| 0,1] 0,1| 0,2) 0,2] 0,3 | relativer 
punkt Fehler 
+ 25% 
3.2 | Unvollstandige | 1,3] 0,3 0,6} 0,4| 0,4) 0,0) Bezugs-| absoluter 
Kompensation punkt | Fehler 
der + 0,1 
Kabeldampfung | 
Tabelle 3. 
Korrekturen und Fehlerbeitrage fiir die Halbwertszeit 
des ersten angeregten Zustandes von Cd! (in %). 
Absobnitt Effekt mene eteies Fehler 
0 /o 


Nachimpulse +00 
2.4 korrelierte Impulse —0,1 + 0,2 
30 Kabellaufzeit — + 0,05 
4.31 INIVORAN cre seen ts ste 0,0 + 0,1 
4.33 Richtungskorrelation . . 0,0 + 0,0 
Gesamtbeitrag an den mittleren Fehler von T. + 0,25 


*) Diese Korrektur stammt von der ersten Lebensdauermessung (Dez. 


1955), bei welcher der Nachimpulseffekt noch nicht vollstandig 
beheben war. 
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beiden Korrekturen beeinflusst das Resultat nur um 0,2%. Aus den 
so korrigierten Messpunkten der Verzégerungskurven wurde die 
Halbwertszeit fiir jede der 5 Messungen nach der Methode der 
kleinsten Quadrate bestimmt. Dabei wurde der erste Messpunkt D, 
(Verzégerung 89 mus) aus den im Abschnitt 4.32 dargelegten Griin- 
den weggelassen. Schliesslich waren noch die Korrekturen nach 
Tabelle 3 anzubringen. Diese sind noch geringfiigiger als diejenigen 
nach Tabelle 2. Auch der mittlere Fehler des Resultates wird durch 
die Korrekturen nach Tabelle 2 und 3 nur unwesentlich iiber den 


durch die Zahlstatistik bedingten Wert hinaus vergrossert. 


5.2. Vergleich der experimentellen mit der zw erwartenden Streuwung 
der Messungen. 


Im folgenden soll das Verhaltnis o der experimentellen zur be- 
rechneten Streuung betrachtet werden. Dabei gilt als theoretisch 
zu erwartende Streuung derjenige Wert, der sich aus der Zahlstati- 
stik und dem mittleren Fehler der Korrekturen errechnet. 


Tabelle 4. 
Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes von Cd1!}. 
Vergleich der Ergebnisse der einzelnen Versuche. 


Z P val Mittlerer 
Aus- Kiinstlich | Relative korrigiert nach Fehler 
Nr.| gefiihrt | verzdgerte | Quell- Tab, 2und 3 o 
im Seite starke (mys) er, | exp: 
(mys)|(mps) 
1|Dez.1955| links ao 84,7 0,7 0,95 + 0,30 
2 | Juli 1956 rechts 2 83,3 0,5 1,50 + 0,30 
3 | Juli 1956 rechts 1 85,8 1,0 | 1,45 + 0,45 
4 | Juli 1956 links B 84,1 0,6 1,00 -+- 0,30 
5 | Juli 1956 links 1 84,0 0,9 0,80 -- 0,45 
Zusammenfassung aller Versuche 84,1 0,32} 0,46; 1,44 + 0,37 
Fehlerbeitrag aus Tabelle 3: 0,25% von 84,1 mus 0,21 
Gesamter mittlerer Fehler 0,5 


Der berechnete mittlere Fehler der Halbwertszeit folgt aus der Zahlstatistik und 

den Fehlern der verzégerungsabhangigen Korrekturen nach Tab. 2. Der experi- 

mentelle mittlere Fehler der Halbwertszeit ist aus der Streuung der Messpunkte 

wm die beste Exponentialfunktion bestimmt. o ist das Verhaltnis der experimen- 

tellen zur berechneten Streuung und gleichzeitig das entsprechende Verhaltnis 
der mittleren Fehler der Halbwertszeit. 


Zunachst hat man die Méglichkeit, die Schwankungen bei unver- 
anderten Versuchsbedingungen zu betrachten, namlich an der Streu- 
ung zwischen den Resultaten der einzelnen Messzyklen einer Mes- 
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sung (siehe 4.22). Es ergibt sich o = 1,09 + 0,14 bei der Messung 
der zufalligen Koinzidenzen, und o = 0,92 -+- 0,06 bei der Ermitt- 
lung der Halbwertszeit aus der Messung der verzogerten Koinzi- 
denzen. Diese Kontrolle ist wegen der beschrinkten Genauigkeit 
eines einzelnen Messzyklus (rund 4%) nicht sehr scharf. 
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Fig. 9. 
Verzégerungskurven mit In}, : 
Aufgetragen ist die relative Abweichung der Messpunkte von derjenigen Exponen- 
tialfunktion, die als beste aus der Summe aller Messungen, unter Weglassung des 
unsicheren Punktes D,, folgt. Die angegebenen Fehlergrenzen bedeuten mittlere 
Fehler. 


Weiter kann man bei Variation der Versuchsbedingungen die 
Streuung der Halbwertszeit zwischen den 5 vollstandigen Verzége- 
rungsexperimenten ermitteln. Es ergibt sich o = 1,22 + 0,48. 

Schhesslich bleibt noch die Streuung der einzelnen Messpunkte 
um die beste Exponentialfunktion zu betrachten. Ihre o-Werte sind, 
ohne Beriicksichtigung des verworfenen Punktes D,, in Tabelle 4 


‘2 
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 aufgefithrt, und zwar fiir die 5 einzelnen Messungen und das Gesamt- 
mittel. 

Fiir simtliche Streuungen ergeben sich Werte, die innerhalb 
der Fehlergrenzen mit den erwarteten tibereinstimmen (o = 1). 
Daraus folgt, dass ausser den betrachteten Schwankungsquellen 
keine weiteren anzunehmen sind. Hingegen weicht D,, der erste 
Messpunkt der Verzégerungskurve, tatsichlich (siehe 4.32) in allen 
5 Messungen vom Exponentialabfall nach oben ab (Fig. 9). In der 
zusammentassenden Darstellung aller Messungen betragt diese Ab- 
weichung 2,8%. Sie ist viermal so gross wie nach der Statistik zu 
erwarten ware. 


5.3. Hrgebnis. 


Die Ergebnisse der 5 Versuche finden sich in Tabelle 4 und Fig. 9. 
Die Tabelle enthalt die Werte der Halbwertszeit, wie sie aus jedem 
Versuch einzeln folgen. In der Figur sind die Messpunkte dement- 
sprechend fiir alle 5 Messungen einzeln aufgetragen. Die verwendete 
Darstellung zeigt die relative Abweichung der einzelnen Messpunkte 
von der Exponentialfunktion, deren Halbwertszeit dem Mittelwert 
aller Messungen entspricht. Ebenfalls aufgetragen sind die Mess- 
punkte, die bei der Mittelung simtlicher Messungen entstehen. 

Die Mittelung aller 5 Messungen geschieht nach ihrem Gewicht 
gemiss der berechneten Streuung. (Dabei ist zu beriicksichtigen, 
dass die Korrektur fiir die Kabeldampfung allen Messungen gemein- 
sam ist, wodurch eine geringe statistische Abhangigkeit der Einzel- 
resultate entsteht.) Die Fehlerangabe fiir den Mittelwert hingegen, 
der das eigentliche Resultat der Untersuchungen darstellt, sttitzt 
sich auf die experimentelle Streuung der Messpunkte um die Expo- 
nentialfunktion und die Fehler der Korrekturen nach Tabelle 3. 

Es ergibt sich fiir die Halbwertszeit des ersten angeregten Zu- 
standes von Cd!!4 und ihren mittleren Fehler 


t = (84,1 + 0,5) mys. 
Die mittlere Lebensdauer wird dementsprechend (121,38 - 0,7) mus. 
Sie steht in guter Ubereinstimmung mit den neuesten Ergebnissen 
anderer Autoren, naémlich Simms und Sterren®) rt; = (84,8 *}) mus 
und RieTsENS, VAN DEN Boup und Heyuicrrs®) t = (85 + 2) mus. 


Herrn Prof. Dr. Paut Huser méchten wir unseren besten Dank 
fiir die stetige Férderung aussprechen, die er unserer Arbeit ange- 
deihen liess. Herrn Prof. Dr. Ernst Baupincer danken wir fiir die 
wertvollen Ratschlage beim Bau der elektronischen Anordnung. 
Fiir die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit sind wir der 8.K. A. 
zu Dank verpflichtet. 
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Die kiinstliche Alphaaktivitat gammaangeregter Atomkerne 
von P. Erdés*), P. Scherrer und P. Stoll (ETH., Ziirich). 


(12. VIII. 1957.) 


Summary. Photon induced alphaemission of nuclei has been investigated with 
a 32 MeV betatron. The servo-stabilized energy of the betatron was calibrated by 
means of the reaction O0+%(y,n)O1%. The following new reactions have been disco- 
vered: O18(y,na)Cl1, K39(y,na)Cl34, Rb®(y,na)Br®™, Rb8"(y, nx) Br8?2, Sb121(y,«) 
Intl, Tat8l(y,a)Lut?’, Tl? (y,«) Au? und T1?%(y, nx) Au? The yields of 15(y,«)- 
reactions have been determined. Special emphasis was laid on heavy nuclei, where 
the peak of the (y,«)-cross section does not coincide with the giant resonance of 
photon absorption. The cross section vs.photon energy was measured for the reac- 
tions Sb!?1(y,a)In!17, T1?(y,~)Au?°! and Tl?%(y,nx)Au2°, The energy spectrum 
of alpha particles emitted from Cl and Br has been determined by nuclear emul- 
sion techniques. The alpha spectra with a single peak show a low energy tail 
below the Coulomb barriere height, similar to that observed in cosmic ray spalla- 
tion stars, thus indicating a lower Coulomb barriere height than calculated 
using a sharp nuclear boundary at r = 1,510~1!3 A! cm. 

The yield of (y,«)-reactions, together with the yield of (y,n)- and (y, p)-reactions 
has been plotted as a function of the nuclear charge. In contrast to earlier belief 
the (y,p) and (y,«) yields are fairly constant above Z = 50. 


I. Problemstellung. 


1. Wechselwirkung von Gammaquanten mit den Atomen. 


Ein Gammaquant tritt wie folgt in Wechselwirkung mit der 
Materie: 

In der Elektronenhiille der Atome kann das Gammaquant (a) 
seine Energie in Ionisationsarbeit eines Elektrons umwandeln 
(Photoeffekt) oder (b) an den einzelnen Elektronen inkohiérente 
Compton-Streuung erleiden und schliesslich (c) im elektrischen 
Felde eines Elektrons ein Positron-Negatron-Paar erzeugen (Tri- 
plett-Erzeugung). 


*) Auszug aus der Promotionsarbeit zur Erlangung der Wiirde eines Dr. sc. nat. 
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Im (teilweise durch die Elektronenhiille abgeschirmten) elektri- 
schen Felde des Atomkerns kann das Gammaquant (A) Positron- 
Negatron-Paare erzeugen oder (B) am Kern kohirente (Thomson) 
oder inkohirente (Compton) Streuung erleiden oder schliesslich (C) 
durch den Kern absorbiert werden. 


Die unter C aufgefiihrten Absorptionsprozesse werden als Kern- 
photoeffekte bezeichnet. Ist die Energie des Gammaquantes kleiner 
als etwa 100 MeV, so tritt es nicht in Wechselwirkung mit dem 
Mesonenfeld der Nukleonen. 


Die Kernphotoeffekte unter Ausschluss mesonischer Prozesse 
bilden den Gegenstand des vorliegenden Berichtes. Um von den 
experimentellen Méglichkeiten zur Untersuchung solcher Kern- 
photoeffekte ein Bild zu vermitteln, sollen im folgenden die Groéssen- 
ordnungen der aufgefiihrten Wechselwirkungen (a, b, c, A, B, C) 
miteinander verglichen werden. 


Der Anteil der verschiedenen Wechselwirkungen fndert sich stark 
mit der Kernladungszahl der Atome, welche die durch Gamma- 
strahlen durchdrungene Materie bilden, sowie mit der Energie der 
Gammastrahlen. 


Aus diesem Grunde soll der Vergleich der Gréssenordnungen der 
verschiedenen Wechselwirkungen in einem begrenzten Energie- 
bereich und zuniichst auch nur fiir eine bestimmte Kernladungszahl 
erfolgen. 

Der betrachtete Energiebereich soll nach unten durch die 
Schwellenenergie der meisten Kernphotoeffekte abgegrenzt werden. — 
5—10 MeV ist der entsprechende Wert. Eine Ausnahme bildet die 
inelastische Streuung von Gammaquanten an Kernen: Der Schwel- 
lenwert dieses Prozesses ist durch die tiefsten Anregungsniveaus 
der Kerne gegeben, kann somit unterhalb 1 MeV legen. 


Nach oben soll die Grenze des betrachteten Energiebereiches 
dorthin gelegt werden, wo das Einsetzen mesonischer Prozesse den 
Kernphotoeffekt zu beeinflussen beginnt. Diese Energie wird auf 
70—80 MeV geschiitztt). Es soll darauf hingewiesen werden, dass 
mesonische Prozesse nicht erst dann auftreten, wenn die Energie 
des Gammaquants die Bildungsenergie der a-Mesonen (140 MeV) 
tiberschreitet (d.h. Gammawellenliinge < Mesonenwellenlinge), 
sondern sobald die Wellenlinge der Gammastrahlung von der 
Gréssenordnung der Dimensionen der Mesonenwolke des Nukleons 
wird. Die Polarisierbarkeit der Mesonenwolke beginnt in diesem 
Falle schon eine Rolle zu spielen, und demzufolge andern sich die 
Wirkungsquerschnitte der Kernprozesse?). 


" 


* 
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In dem so abgegrenzten Energiebereich 5—70 MeV gelten fiir das 


- Element Sn mit Kernladungszahl 50 folgende Werte: 


Tabelle 1. 
Wirkungsquerschnitte verschiedener Gammareaktionen fiir Z = 50 in millibarns: 


= : b ¢ A B C 
Compton Paar last. K 
MeV hotoel. Pp Paar El. elas ern. 
F El. a Kerne | Kernstr. | photoeff. 


5 90 4000 Td 3310 0.09 0.5 

10 45 2560 147 6280 | 1 

20 22 1430 219 9350 120 

30 15 1070 253 10800 | 20 

70 6.5 530 341 14600 0.01 10 
Abhang Ze Z Z Zin 2 Z+N 


Die Formeln fiir die Berechnung dieser Wirkungsquerschnitte 
sind der zusammenfassenden Arbeit von Beraz und AsHKIn im 
,», Experimental Nuclear Physics‘‘ Wiley, New York 1958, entnom- 
men. Aus ihnen geht auch die Abhingigkeit der einzelnen Effekte 
von der Kerniadungszahl hervor. Diese Abhiangigkeit ist in der 
letzten Zeile der Tabelle angedeutet. Sie gestattet die Abschitzung 
der Wirkungsquerschnitte fiir andere Elemente als Sn mit Z = 50. 


2. Hxpervmenteller Nachweis des Kernphotoeffektes. 


Tabelle 1 zeigt, dass der Kernphotoeffekt héchstens wenige Pro- 
zente der gesamten Gammaabsorption ausmacht. Aus diesem 
Grunde ist es 4usserst schwierig, die Kernabsorption von Gamma- 
quanten direkt nachzuweisen. Ein direkter Nachweis besteht in der 
Feststellung der Zahl der Gammaquanten, die aus dem direkten 
Strahl durch Kernabsorption entfernt werden. 

1948 stellten Batpwin und Kuarper?) fest, dass der Kernphoto- 
effekt bei Ey = 15—20 MeV eine sogenannte Riesenresonanz auf- 
weist (s. Tab. 1). 1954 gelang es Kocn und Wycxorr‘), in diesem 
Energiebereich Intensitétsminima des Absorptionsspektrums von 
Betatron-Gammastrahlen festzustellen, welche mehrere Meter dicke 
Proben durchquerten. Die Experimente von Kocn und Wyckorr 
sind das einzige uns bekannte Beispiel eines direkten Nachweises des 
Kernphotoeffektes. Indirekte Methoden haben sich zur Untersuchung 
dieses Effektes als wirkungsvoller erwiesen. Diese bestehen darin, 
dass an Stelle des Verschwindens des absorbierten Gammaquantes 

(I) die Emission eines Teilchens oder Quantes aus dem absor- 
bierenden Kern registriert wird, oder 
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(II) das Zuriickbleiben eines neuen Kernes nach der Teilchen- 
emission festgestellt wird. : 
Das Vorgehen (I) liefert die vollstindigsten Informationen tiber 
den Kernphotoeffekt, indem es die Energie- und Winkelverteilung 
der emittierten Teilchen zu bestimmen gestattet. Bei der Unter- 
suchung der durch den Kernphotoeffekt induzierten ktinstlichen 
a-Radioaktivitit [(y,«)-Prozesse] ist man jedoch auf die Methode 
(II) angewiesen, wie aus dem folgenden Abschnitt hervorgeht. 


3. Emissionswahrscheinlichkeiten 
fiir Nukleonen und Teilchengruppen. 


Durch Absorption eines Gammaquantes gerait der Kern in einen 
angeregten Zustand. Die Lebensdauer dieses Zustandes ist meistens 
so gering, dass die Absorption zu einer unmittelbaren Teilchen- oder 
Quantenemission Anlass gibt. Der Absorptionsquerschnitt o, kann 
folglich als eine Summe von Emissionsquerschnitten geschrieben 
werden: 


Gy = 6p PG + Oyo Sug t Sup t Syagt Song Oe (3.1) 


Mehrfachprozesse von der Art (y,an) und (y,an) lassen sich ex- 
perimentell nicht unterscheiden. Aus diesem Grunde sollen sie im 
folgenden als identisch betrachtet werden. Ob die betreffenden 
Wirkungsquerschnitte dementsprechend mit Gewichtsfaktoren zu 
versehen sind oder nicht, bleibe dahingestellt. 

Die Emission mehrer Teilchen erfordert die Uberwindung grés- 
serer Bindungs- und Coulombenergien. Es ist daher eine allgemeine 
Regel, dass die Emissionswahrscheinlichkeiten um so kleiner wer- 
den, je grésser die Zahl der emittierten Teilchen ist. 

Tabelle 2 orientiert iiber die Gréssenordnung der verschiedenen 
Wirkungsquerschnitte. Wirkungsquerschnitt soll vm folgenden mat 
WQ) abgekiirzt werden. 

Tabelle 2. 


Charakteristische WQe einiger Kernphotoeffekte in millibarn fiir Z = 50. 
Die Werte geben das Maximum von o,, , (Z,) im Energiebereich 10—70 MeV an. 


D Oy t Oy a 


100 10 90 Ol - 0.0005 


Bei Gammaenergien, die von der Gréssenordnung der gesamten 
Bindungsenergie der Kerne sind, verliert die Aufspaltung des WQ 
des Kernphotoeffekts in einzelne Emissionsquerschnitte gemiiss 
(3.1) ihren Sinn. Es treten namlich ,,splitting’‘-Prozesse auf. Dieser 
Ausdruck bezeichnet das Auseinanderbersten des Kerns in eine 
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grosse Zahl von Neutronen, Protonen und Alphateilchen, eventuell 
auch gréssere Teilchengruppen. _ 

Unsere Untersuchungen betrafen den (y,«)-Prozess. Aus den Ta- 
bellen 1 und 2 gewinnt man fiir dessen Gréssenordnung folgende 
Werte: 

Gio Fy Atom = Pe LO er —, 50) (3.2) 
Oy «/%y Kern = 9 X 10-8 (Z = 50) (3.8) 
4. Abhdngigkeit der Emissionswahrscheinlichkeiten 
von der Kernladungszahl des angeregten Kernes. 


In Tabelle 2 wurden die Emissionswahrscheinlichkeiten ver- 
schiedener Teilchen am Beispiel eines Kernes mit Z = 50 (A = 120) 
verglchen. Betrachtet man Kerne mit verschiedenen Kernladungs- 
zahlen, so ist folgendes Verhalten zu erwarten: 

Der Wirkungsquerschnitt fiir die gesamte Kernabsorption nimmt 
proportional zum Atomgewicht A zu. Dieses Verhalten folgt aus 
den Summenregeln von Levincer und Brerus?). 

Die Bindungsenergie fiir Neutron, Proton, Deuteron, Triton und 
Alphateilchen nimmt mit wachsendem Z ab, wahrenddem die Hohe 
des Coulomb-Walles fiir die geladenen Teilchen mit wachsendem Z 
zunimmt. Das Zusammenspiel dieser zwei Gréssen wird fiir das 
Verhaltnis der Emissionswahrscheinlichkeiten massgebend sein. 
Dazu kommen noch die Einfliisse der Schalenstruktur des Kerns. 
Der monotone Verlauf der Photoneutronen- und Photoprotonen- 
wirkungsquerschnitte (s. Fig. 17) zeigt aber, dass diese Einfltisse 
gering sind. 

Unterhalb Z = 30 andern sich die Verhialtnisse vollig: Die Bin- 
dungsenergien sind keine monotone Funktionen der Kernladungs- 
zahl mehr, sondern sind erheblichen Schwankungen unterworfen. 
Die Emissionswahrscheinlichkeiten sind nicht mehr durch stocha- 
stische Prozesse im angeregten Kern bestimmt, sondern durch die 
Auswahlregeln der Quantenzahlen der einzelnen angeregten 
Niveaus. 

II. Festlegung der Messmethode. 


5. Direkter Nachweis von Neutronen, Protonen und 
Teilchengruppen. 


Es sei die Aufgabe gestellt, die Teilchen zu registrieren, welche 
aus einer Probe mit Z = 50 durch den Kernphotoeffekt von 30 MeV- 
Gammaquanten ausgelést werden. 

In einer Richtung, die nicht mit der des primiren Gammastrahles 
gusammenfallt, werden Streuquanten, sowie Compton- und Paar- 
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Elektronen stérend auftreten. Unter der Annahme, dass alle Teil- 
chen isotrop aus der Probe emittiert werden, zeigt Tabelle 3, mit 
wie vielen stérenden Teilchen pro Beobachtung zu rechnen ist. 


Tabelle 3. ’ 
Anzahl stérender Teilchen pro Beobachtung des Kernphotoeffektes 
senkrecht zur einfallenden Gammastrahlrichtung. 
Tu Ferner liefen 
beobachten | Protonen | Neutronen | Elektronen |Gammaquanten 


1 Neutron - - 500 25 
1 Proton _ 10? 5x 105 25x10? 
1 Alpha 200 Zx10° 108 5x 108 


In der Richtung des primiren Strahles und fiir eine Probe solcher 
Dicke, die die Gammaintensitit auf die Halfte reduziert*) (Z = 50: 
d=1,5 cm), wird die Anzahl stérender Gammaquanten sogar das 
Hundertfache des Tabellenwertes erreichen. 


Zum Nachweis von Neutronen stehen mannigfache Mittel zur 
Verfiigung. Zu erwaihnen sind Zahlkammern verschiedener Art der 
Reaktortechnik, Szilard-Chalmers-Kammern (z. B. KMn0O,-Lé- 
sungen) und Stoffe, die durch Neutronen aktiviert werden (In, Rh 
usw.), sowie alle Mittel die zum Nachweis von Riickstossprotonen 
dienen. 

Protonen konnten mit Jonisationskammern und Kernphoto- 
platten nachgewiesen werden. Erstere sind bei geeigneter Fiillung 
unempfindlich gegeniiber Neutronen, und die Diskrimination gegen 
Gammaimpulse ist gut. Deuteronen und Alphateilchen aus dem 
Kernphotoeffekt konnten bis heute ausschliesslich mit Kernphoto- 
platten nachgewiesen werden. Nur diese gestatteten eine einwand- 
freie Unterscheidung von Protonen, Deuteronen und Alphateilchen. 
Die Elektronen werden durch magnetische Ablenkung von der 
Platte ferngehalten. Die Kernphotoplatten sind gegentiber Gamma- 
quanten relativ unempfindlich: Teilchenspuren in einem millionen- 
fachen Gammauntergrund lassen sich gut nachweisen. 


Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein Neutron, welches 1 cm 
Emulsionsdicke passiert, ein Riickstossproton auslést, ist etwa 0,06. 
Somit ist auch ein hoher Neutronenuntergrund ertraglich. 


In 17. werden die Ergebnisse von Messungen mit Hilfe von Kern- 
photoplatten besprochen. 


*) Nur zur Auslésung von (y,n)-Prozessen beniitzt man derart dicke Proben. 


Fiir (y,p)- und (y,«)-Prozesse wahlt man die Proben diinner als die Reichweite der 
Protonen bzw. Alphateilchen. 


; 


4 
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6. Aktivierungsmessungen. 


Die Gegenwart einer tiberwiegenden Anzahl stérender Teilchen 
bedingt, dass die direkten Unterstichungen von (,«)-Prozessen mit 
grossen, oft kaum abschitzbaren Fehlern behaftet sind. Es ist des- 
halb ein &usserst willkommener Fall, wenn ein stabiles Isotop durch 
emen (y,«)-Prozess in ein radioaktives Tochterprodukt verwandelt 
wird. 

Die Radioaktivitat lasst sich bei geeigneter Halbwertszeit nach 
Beendung der Gammabestrahlung messen. Diese Methode hat fol- 
gende Eigenheiten: 

a) Kein stérender Untergrund von Gammaquanten, Elektronen, 
Neutronen, Protonen usw. 

b) Eventuelles Auftreten von stérenden Beta- und Gamma- 
aktivitaten infolge von (y,y’), (y,n)- und anderen Prozessen. 

Ferner ist zu erwiihnen, dass die Gammastrahlen von Elektronen- 
schleudern oft durch starke Neutronenstrahlen begleitet sind. Es 
kénnen daher Stéraktivitiéten auch durch (n,y), oder (n,p)-Pro- 
zesse entstehen. 

Vor der Messung der Aktivitaét wird das radioaktive Tochter- 
produkt des (y,«)-Prozesses von der Muttersubstanz meistens che- 
misch abgetrennt. Einmerseits befreit man sich dadurch von Stoér- 
aktivitaéten, andererseits gelingt es auf diese Art die volumen- 
missige Konzentration der Aktivitét zugunsten der Zahlstatistik zu 
erhéhen. 

Aktivierungsmessungen kénnen auch im Falle von (y,n), (y, 7), 
oder (y,y’)-Prozessen mit Erfolg angewandt werden. Sie bieten so- 
gar das einzige Mittel, um (y,y’)-Prozesse nachzuweisen5). 


Ill. Durchfiihrung der Messungen. 


Im Abschnitt IV werden die Untersuchungen der kiinstlichen 
a-Radioaktivitat an den einzelnen Elementen beschrieben. Die ge- 
meinsamen Merkmale dieser Untersuchungen sollen im folgenden 
dargelegt werden. 


7. Bestrahlung mit dem Betatron. 


Das 82-MeV-Betatron des Ziircher Kantonsspitals wurde zu den 
Bestrahlungen verwendet. Die Dauer der Bestrahlungen erstreckte 
sich von einigen Minuten bis auf 10 Stunden. Die zu bestrahlenden 
Proben wurden in etwa 20cm Abstand von der Antikathode im 
homogenen Strahlenfeld des Betatrons in ditnnwandigen Alumi- 
piumbehaltern von 30 mm Durchmesser und 10—50 mm Lange be- 
festigt. Vorne und hinten am Aluminiumbehialter waren je eine 
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kreisférmige Cu-Folie von 20 wm Dicke und 22 mm Durchmesser 
sowie eine kreisférmige T'a-Scheibe von 0,3 mm Dicke und 23,5 mm 
Durchmesser als Monitor befestigt. 

Es wurden die folgenden Monitorreaktionen verwendet: 


Cu®*(y,n) CuS4 12,8 h 
Cu®(y,n) CuS? 10,0 min 
Tat8t(y, 97) batoem 81h 


Der Tantalmonitor wies ausser der 8,1-h-Zerfallsperiode noch eine 
langlebige Aktivitaét auf (> 10d), welche vermutlich durch Neu- 
troneneinfang entstand. Diese Aktivitét wurde jeweils von der 
Monitorzihlrate in Abzug gebracht. 


8. Messung der Grenzenergie. 


Die Grenzenergie des Betatrons kann dadurch varuert werden, 
dass die Zeitdauer der Beschleunigung der Elektronen verindert 
wird. Werden die Elektronen zur Zeit t= 0 in die Réhre eimge- 
spritzt, so kénnen sie nach einer eimstellbaren festen Zeit t durch 


Impuls des vom Verschiebung 
Gammastrahl ge- der Expansi- 
onszeit des 


troffenen Photo- 
ervielfachers Betatrons 


Fig. 1. 
Blockschema der Energiestabilisierung des Betatrons. 


einen Hapansionsimpuls auf die Antikathode geworfen werden und 
erzeugen dort Gammastrahlen. 

Die Grenzenergie wird nach folgendem Prinzip gemessen: Am 
Magnetjoch der Elektronenschleuder ist eine Messpule LZ ange- 
bracht (s. Fig. 1), deren n = 9-Wingungen konzentrisch zur Elek- 
tronenbahn in der Kreisréhre verlaufen, In dieser Spule wird eine 
Spannung V induziert, so dass gilt: 


(7) =—+- [Vat (8.1) 
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Hs ist ® (t) = magnetischer Fluss durch eime Windung der Mess- 
spule zur Zeit t. Es ist D (0) = 0. 


Aus der Theorie des Betatrons ist bekannt, dass der Maximalwert 
der kinetischen Spannung*) der beschleunigten Elektronen den 


Wert 
U(r) = roe Sa + (se9 O*(0)) — 2; oF) =0. (8.2) 


hat. Dabei bedeuten: 


Mo = Elektronenmasse 

e = Elektronenladung 

c = Lichtgeschwindigkeit 

R, = Radius der Elektronenkreisbahn 

@*(t) = Magnetischer Fluss durch die Elektronen- 


kreisbahn am Ende der Beschleunigungsperiode 


Der magnetische Fluss ®, der die Messpule durchsetzt, ist nicht 
identisch mit dem magnetischen Fluss ©*, welcher durch die 
Elektronenkreisbahn umschlossen wird. Der Quotient ®/6* wurde 
durch eine kernphysikalische Eichmessung ermittelt (s. weiter 
unten), und es ergab sich 

® (t) 
aoe 1,377 (8.3) 

Die Bezichungen (8.1), (8.2) und (8.3) ergeben einen eindeutigen 
Zusammenhang zwischen dem Zeitintegral der in der Messpule in- 
duzierten Spannung und der maximalen kinetischen Spannung der 
Elektronen, somit der Grenzenergie der Gammastrahlen. 

Zur naiherungsweisen Bestimmung des Zeitintegrals der in der 
Messpule induzierten Spannung dient der BBC.-Megavoltmeter, 
dessen Schema in Figur 1 als Teil des Blockdiagramms der Energie- 
stabilisierungsanlage dargestellt ist**). Durch die Verwendung 
zweier Thyratrons wird erreicht, dass die Integration vom Zeit- 
punkt der Elektroneneinspritzung in die Kreisréhre bis zu jenem 
Moment durchgefiihrt wird, bis die Bremsstrahlungsquanten eine 
im Strahlengang aufgestellte Photomultiplierréhre treffen. 

Eine genaue Durchrechnung des Megavoltmeters®) zeigt, dass der 
zeitliche Mittelwert des Messtromes durch das Milliampéremeter 
durch den folgenden Ausdruck gegeben ist: 


= YQ (@ 2 YQ/@ 4 
i (1) =< — W(x) — 72 (FP) AB (FP) +--+ 20.Q). 8-4) 
*) Kinetische Spannung = kinetische Energie dividiert durch Elektronen- 


ladung. 
**) Mit Erlaubnis von PD. Dr. R. WipEROz, BBC., Baden, verdffentlicht. 
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Dabei bedeuten t die Beschleunigungszeit der Elektronen, ® (ct) 
den Induktionsfluss am Ende der Beschleunigungsperiode und Q 
den Scheitelwert des Induktionsflusses, d. h. dessen Wert am Ende 
eines Viertels der Wechselstromperiode der Magnetspeisung. W, Y 
und 2 sind Konstanten, welche von t, Q und den Daten der Schalt- 
elemente auf komplizierte Weise abhaingen. 

Gl. (8.4) tritt nun an Stelle von (8.1). Kombiniert mit (8.2) und 
(8.3) und nach Einsetzen aller numerischen Werte erhilt man den 
- Zasammenhang von Grenzenergie E,,,. = eU und gemessener Strom 


Strom des Megavoltmeters 7- 


Grenzenergie des Betatrons in MeV—~ 


Fig. 2. 
Zusammenhang zwischen Ausgangsstrom i, des Megavoltmeters und 
Grenzenergie des Betatrons. 


ig des Megavoltmeters: Ey, = F'(is). Dieser Zusammenhang ist in 
Figur 2 graphisch dargestellt. 

_ Eine Kontrolle ergab, dass der gemessene und berechnete Strom 
is innerhalb 2% Fehlergrenzen tibereinstimmen. Ferner wurden 
durch Kathodenstrahloszillogramme véllige Ubereinstimmung von 
berechneten und gemessenen Spannungsverliufen festgestellt. 

Als besondere Eigentiimlichkeit ging aus den Rechnungen her- 
vor, dass das Megavoltmeter ausserstande ist, hdhere Grenzenergien 
anzuzeigen als diejenigen, die um 0,1 MeV unterhalb der maximalen 
Grenzenergie hegen. Dieser Tatsache wurde bei der Auswertung der 
Messungen Rechnung getragen. 


9. Hichung der Grenzenergie. 


Die Beziehung zwischen dem Strom des Megavoltmeters und der 
Grenzenergie der Gammastrahlen enthalt einen unbestimmten 
numerischen Faktor ®/®*. Erst nach Bestimmung dieses Faktors 
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kennte der in Figur 2 dargestellte eindeutige Zusammenhang zwi- 
schen den beiden Gréssen angegeben werden. 

Die Bestimmung von ®/®* besteht darin, dass man fiir einen 
bestimmten Ausschlag des Megavoltmeters die zugehérige Grenz- 
energie der Gammaquanten absolut misst. Diese Absolutmessung 
ist ee der schwierigsten Aufgaben, welche sich bei kernphysikali- 
schen Messungen an einem Betatron stellt. Sie hat noch keine Lo- 
sung gefunden, welche allen Anforderungen beziiglich Genauigkeit 
gentigen wiirde*). 

Fir das Ziircher Betatron wurde die maximale Grenzenergie 
durch Ausmessung des magnetischen Steuerfeldes durch die Her- 
stellerfirma zu 31,5 + 0,5 MeV bestimmt’). Zum selben Ergebnis 
gelangten TELEGpI und Eprr§) durch Messung der Energie, welche 
bei der Aufspaltung von Kohlenstoffkernen in drei Alphateilchen 
durch Gammastrahlen frei wird. Bei diesen Untersuchungen sind 
allerdings auch Kohlenstoffspaltungen beobachtet worden, welche 
einer Gammaenergie von 32,5 MeV entsprechen. 


Die maximale Grenzenergie ist linear proportional zur erheblich 
schwankenden Kraftnetzspannung. Es ist nicht bekannt, bei wel- 
cher Netzspannung obige Messungen durchgefiihrt worden sind. 


Ferner kann auch nicht angenommen werden, dass das Verhilt- 
nis ®/H* beim Einsetzen einer neuen Kreisréhre erhalten bleibt. Da 
seit 1951 mehrmals Réhrenwechsel vorgenommen worden sind und 
keime neue Eichmessungen vorlagen, wurde eine solche mit Hilfe 
der Reaktion 

OTe tp me? 2 i ain 
durchgefitihrt. 

Figur 3 zeigt die zur Eichmessung verwendete Anordnung?). Eine 
Glasfilternutsche Schott und Gen., Jena 25 G8, von 500 ml Inhalt 
wurde im Gammastrahlenkegel aufgestellt. Die Nutsche war gefiillt 
mit destilliertem Wasser. Am unteren Ansatz der Nutsche wurde 
unter geringem Uberdruck Heliumgas eingeleitet, mittels eines Re- 
duzierventils einer Druckflasche entnommen. Das Helium, welches 
durch die Gammastrahlen nicht aktiviert wird, perlt durch die un- 
zihligen Poren der Filternutsche und reisst das radioaktive O'* mit 


*) In der Literatur liegen Berichte vor tiber Messungen mit Paarspektrometern, 
Comptonspektrometern und kernphysikalischen Methoden. Letztere, die als die 
zuverlassigsten angenommen wurden, sind in letzter Zeit ebenfalls einer Kritik 
unterzogen worden. Insbesondere hat sich gezeigt, dass Schwellenwertmessungen 
systematischen Fehlern ausgesetzt sind, weil die Reaktionsquerschnitte bei der 
Schwelle sehr flach anwachsen und das Einsetzen der Reaktion wegen dem Unter- 
grund erst bei zu hohen Energien bemerkbar wird. Am zuverlassigsten erscheinen 
heute Messungen des Resonanzeinfangs in Kernniveaus bekannter Energie. 

* 
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sich*), Am eingeschliffenen Deckel der Nutsche ist ein 9 m langer 
Plastikschlauch angeschlossen, welcher das Gas zum Zahlrohr fithrt. 
Der kleine Innendurchmesser der Schlauchleitung (1,8 mm) ge- 
stattet bei einem Durchfluss von 10 ml/sec das aktive Gas mit emer 
Geschwindigkeit von 3,5 m/sec zum Zihblrohr zu bringen. 


Koth, folger 


zum Scole 
u. Hochsp, Geradt 


h Durchfluss— 
J messer 


diinnwondiges 
Al- Zdhirohr 


Fig. 3. 
Experimentelle Anordnung zur Eichung der Grenzenergie des Betatrons 
mittels der Kernreaktion O1%(y,n)O®. 


Das diinnwandige Aluminiumzihlrohr befand sich in emem Mes- 
singrohr, das eimer Orgelpfeife ahnlich ausgebildet war und eine 
gleichmissige Umspiilung des Ziahlrohrs gewihrleistete. Diese Pfeife 
war ausserhalb des Bestrahlungsraumes in einer 0,1 m dicken Blei- 
abschirmung aufgestellt, wodurch eine betrachtliche Herabsetzung 
des Untergrundes erzielt wurde. Der am Ausgang der Pfeife mon- 
tierte Gasdurchflussmesser und ein an der Gasflasche angebrachtes 
Quecksilbermanometer erméglichten es, das regelmissige Funk- 
tionieren der Apparatur zu kontrollieren. 

Bei konstanter Strahlintensitét war die Zihlrate wihrend meh- 
rerer Stunden innerhalb 0,5°% unverinderlich. 


*) Auf die Frage, in welcher chemischen Form das aktive Sauerstoffatom im 
Gasstrom mitgeschleppt wird, ist nicht niher eingegangen worden. Es handelt sich 
dabei sicherlich nicht um aktiven Wasserdampf und auch nicht um Wasserstoff- 
peroxyd, denn das Zwischenschalten eines Trocknungsrohres und einer Ausfrier- 
falle in die Schlauchleitung verminderten die Zahlrate nicht. Es kann angenommen 
werden, dass das aktive 01-Atom durch einen SzmLaRD-CHALMERS-Effekt aus dem 
Wassermolekiil geworfen wird und in einem 1-, 2- oder 3atomigen Sauerstoffmole- 
kil in den Gasstrom gelangt, denn nach Abschalten der Gammabestrahlung hért 


der Zustrom von aktivem Sauerstoff auf, obwohl die Halbwertszeit von O15 2,1 min 
betragt. 
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Schrittweise wurde nun die Grenzenergie des Betatrons von 


~ 16 MeV bis zum Maximum variiert und in jeder Einstellung einige 


Minuten lang verharrt. Zu Beginn der Stosszahlregistrierung bei der 
jeweiligen Energie wurde ein Tantalmonitor in den Strahlengang 
geschoben. Die Aktivitat dieser Monitoren wurde nach Beendigung 
der gesamten Messreihe gemessen und daraus die Strahlungsinten- 
sitét ermittelt. 


Die Auswertung der Sauerstoffaktivierungsmessungen erfolgte 
nach der Photondifferenzenmethode (s. weiter unten) und ergab den 
in Figur 4 dargestellten Verlauf. 


10) 

9 

8 

, 2 
B 
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= 
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Fig. 4. 
Wirkungsquerschnittsverlauf der Reaktion 01%(y,n)O15, ermittelt am Ziircher 
Betatron zwecks Kichung der Grenzenergie. 


Aus Absolutmessungen der Saskatchewan-Betatrongruppe (Can. 
J. Phys., 1950—1954) geht hervor, dass das Maximum des wQ der 
Reaktion O15 (y,n) O18 bei 24,0 -- 0,2 MeV liegt. Dieses Maximum 
konnten wir bei 79,0% der Héchstanzeige des MeV-Meters fest- 
stellen. Daraus ergab sich . 


Fe Me 


Die maximale Grenzenergie des Betatrons wird 


Emax = 82,1 + 0,3 MeV. 
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Als Kontrolle wurde die Einsatzenergie H, der Reaktion O18 
(y,n) 015 bestimmt, definiert durch o(E,) = 0,16 barn = 1/100 o,,,,. 
Es ergab sich EH, = 16,1 + 0,1 MeV, in vdlliger Ubereinstimmung 
mit dem von der Saskatchewan-Gruppe gemessenen Wert. 


10. Die Stabilisierung der Grenzenergie. 


Die Grenzenergie des Betatrons wird durch die Linge der Be- 
schleunigungsperiode der Elektronen sowie durch die Amplitude des 
Netzstromes bestimmt, welche das Beschleunigungsfeld des Ma- 
gneten erregt. 

Die Dauer der Beschleunigungszeit wird durch den Expansions- 
stromkreis bestimmt. Dieser besteht im Prinzip aus eimer Serie- 
schaltung der Expansionswicklung am Magnetjoch des Betatrons 
sowie einer Kapazitait und einer Thyratronréhre. Im Ziindmoment 
des Thyratrons umladt sich der Kondensator durch diesen Kreis in 
dem Sinne, dass der Stromstoss durch die Expansionswicklung das 
induzierte Magnetfeld verstiirkt, das Fiihrungsfeld aber schwacht, 
somit eine Expansion der Elektronenbahn bewirkt. 

Der Ziindmoment des Thyratrons wird mittels emes Phasen- 
schiebers variiert, welcher durch eme drehbare Achse betitigt wird. 

Die Anderung der Netzstromamplitude verursacht auch bei fest 
eingestellter Expansion Schwankungen der Grenzenergie, die kurz- 
zeitig einige 100 keV, auf die Dauer bis auf 1 MeV betragen kénnen. 

Ks wurde eine Stabilisierungsvorrichtung gebaut, welche eine 
Konstanthaltung der Grenzenergie tiber die lingste Bestrahlungs- 
dauer (~ 10h) auf + 30 keV gestattete. Das Blockschema der Sta- 
bilisierung ist in Figur 1 dargestellt. 

Die Ausgangsspannung von etwa 15 V des Megavoltmeters 
(s. Fig. 1, Punkt A) und die Ausgangsspannung eines stabilisierten 
Netzgeriites ergeben an einer rein Ohmschen Briickenschaltung eine 
positive oder negative Spannungsdifferenz. Bei einer Grenzenergie 
von 80 MeV und einer Energieschwankung von 10 keV betrigt 
diese Spannungsdifferenz 5mV. Diese wird durch einen Brown 
Converter in ein 50-Hertz-Wechselspannungssignal umgewandelt, 
welches durch einen Brown-IX-Verstiirker*) vergréssert zur Erre- 
gung des einen Feldes eines Zweiphasenmotors dient. Das andere 
Feld wird durch den Netzstrom erregt. Zu diesem zweiten Feld in 
fester Phasenbeziehung arbeitet der Converter, welcher als ein me- 
chanischer Umpoler wirkt. Dadurch wird erreicht, dass zwischen 
den zwei Feldern des Motors eine Phasenverschiebung von ca. 0° 


*) Herrn Prof. Ep, GrrucKe danke ich herzlich fiir die Uberlassung des Ver- 
starkers. 
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baw. 180° besteht, je nach dem Vorzeichen der Spannungsdifferenz 
an der Briicke. Durch diese Phasenverschiebung wird der Drehsinn 
des Motors bestimmt. Der Motor dreht durch eine Gummikupplung 
die Achse des Phasenschiebers, der den Expansionszeitpunkt be- 
stimmt. 

Ks sei darauf hingewiesen, dass der beschriebene Energiestabili- 
sator darauf beruht, dass das Zeitintegral einer an einer festen Mess- 


 spule induzierten Spannung als ein Mass der Grenzenergie der Elek- 


tronen verwendet wird. Ein solches System — sei es servomecha- 
nisch, wie im vorliegenden Fall, oder elektronisch — eignet sich 
vorztiglich zur Bestimmung von Aktivierungskurven, wie sie in die- 
ser Arbeit durchgefiihrt werden. Diese Stabilisierung reicht aber 
nicht aus, falls man die Feinstruktur von Aktivierungskurven unter- 
suchen, d. h. einzelne Kernniveaus feststellen will. Die Elektronen- 
bahn fihrt naémlich im Gegensatz zur Messpule eine radiale Bewe- 
gung aus und erfahrt — insbesondere wahrend der Expansion — 
einen Zuwachs des beschleunigenden magnetischen Flusses, welcher 
durch die Messpule nicht erfasst werden kann*). 


11. Die Photon-Differenzmethode. 


Das Betatron strahlt gleichzeitig Photonen verschiedener Energie 
aus. Es ist daher unméglich den WQ eines Kernphotoeffektes fiir 
eine wohlbestimmte Photonenenergie direkt zu bestimmen. Fihrt 
man Bestrahlungen mit schrittweise veranderten Grenzenergien 
durch, so lasst sich die Aktiwierwngskurve y(E,) der Reaktion be- 
stimmen (fiir die Definition der Aktivierung siehe Gl. (11.7)). 

Aus dieser Aktivierungskurve lasst sich durch die Photondiffe- 
renzenmethode der Wirkungsquerschnittsverlauf der Reaktion na- 
herungsweise berechnen. 

Es sind zwei Photondifferenzenmethoden ausgearbeitet wor- 
den4)12), Die Methode von Karz und Cameron ist fiir unsere 
Zwecke am besten geeignet. Die von diesen Autoren angegebenen 
Tabellen enthalten Faktoren, die durch die Ansprechwahrschein- 
lichkeit einer speziellen Ionisationskammer bedingt sind, und zu- 
dem erstrecken sie sich nur bis 27 MeV. Wir haben deshalb Tabellen 
berechnet?®), die sich direkt auf das Schiff’sche Bremsstrablungs- 
spektrum beziehen und in Verbindung mit einer beliebigen Strah- 
lungsintensititsmessmethode verwendet werden kénnen. Sie sind 
bis zu einer Grenzenergie von 32 MeV berechnet worden. 


*) Einem Vorschlag von v. ARx und JamniK folgend, wird gegenwartig ein 
Integrator-Expansionssystem mit Superexpansion konstruiert, welches diesen 
Mangel zum groéssten Teil beheben soll. 
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Die rechnerische Bestimmung eines WQ-Verlaufs zerfallt in zwei 
Teilprobleme. Das erste besteht in der Berechnung der Gamma- 
strahlintensitit aus der Anzeige eines Monitors, das zweite in der 
Berechnung des WQ-Verlaufs. 

Verwendet man als Strahlenmonitoren die Aktivititen von Ta18° 
8,2h; Cu? 10,1 min; und Cu®4 12,9h, so liasst sich die Strahlen- 
intensitiét mit den folgenden rechnerischen Hilfsmitteln bestimmen : 

Die Intensitat der Bremsstrahlung in der Strahlrichtung wird 
durch die Formel von Scuirr wiedergegeben?”) : 


j (E, E,) = const. [2(1—£) (Ina—1)+¢%n(z2—4)] (11.1) 


fe . Oy” 


wee MM SLES. 
of = aa (11.2) 
a 
Pe ot (11.3) 
t= O2- ef (11.4) 
E 
isa (11.5) 
{(Z,H,) = stellt die Anzahl der pro cm?, MeV und sec einfallenden Photonen der 
Energie HZ, bei der Grenzenergie Z,, des Gammaspektrums dar 
be = Ruheenergie des Elektrons 
EH = Energie des Photons 
EL, = Energie des Elektrons 
Z = Kernladungszahl des Antikathodenmaterials 
Cc = JL 


Bei der Herleitung dieses Ausdrucks sind die Vielfachstreuung und 
die Strahlungsverluste in der Antikathode vernachlissigt worden. 
Der Wert der Konstanten C wurde durch Scurrr aus der Bethe- 
schen Theorie der Bremsstrahlung bei vollstandiger Abschirmung 
genauer zu C = 111 bestimmt. Trotzdem stimmt /(H,E,) in der 
obigen Form sehr gut mit den gemessenen Spektren tiberein. Da 
unsere Antikathode aus Platin bestand, wurde Z=78 angenommen*). 

Die Tabellen®®) kénnen auch dann unverindert angewandt wer- 
den, wenn fiir Z und C andere Werte angenommen werden. JoHNS 
et al. haben am Beispiel der Reaktion Cu®?(y,n) CuS2 gezeigt, dass 
die Wirkungsquerschnitte nicht empfindlich von C abhiangen?%). 

Im Laufe der Berechnungen zeigte es sich, dass die Formel (11.1) 
fiir H>HE,—1 MeV ungenau wird, da die Voraussetzungen fiir ihre 
Giiltigkeit nicht mehr erfiillt sind**). Die berechnete Intensitat 


*) Es ist gefunden worden (E. Hispau, Phys. Rey. 105, 1821 (1957), dass die 
obige Form des Spektrums eine bessere Approximation an das fiir Vielfachstreuung 
korrigierte Spektrum darstellt, als das sog. integrierte Spektrum. 


**) Herrn Prof. L. I. Scutrr verdanke ich aufklarende Bemerkungen iiber die- 
sen Punkt. 
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sinkt schon 0,4 MeV unterhalb H,, auf Null (15 MeV <E, < 22 
MeV). Um Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektren zu 
| erreichen, wird deshalb als Caneonanas i, im folgenden die Null- 
| stelle der Intensitat betrachtet. 
: Unter I(H,E,) verstehen wir die flachennormierten Schiff’schen 
ektren 
Z fine es) (11.6) 
[i(B, B,) dE 
0 


Gammaenergie in MeV —= 


J 2a ne eee eee eae 

esl trols] hh Aen] cola) tab [eae 

zl sl alicia ca a Wie Ce ad 

Silo Per Sy Gane 
ie Oy ee te ee 

SERA 

eee eee es 
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Pane eee TT 
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Aktivierung der Monitorreaktionen, durch graphische Integration bestimmt. 


I(E,E,) ist in Figur 5 dargestellt. Ist o(H) der WQ des Kernphoto- 
effekte, und E,, die Grenzenergie, so soll als Aktivierung die Grésse 
En 


y (E,) = Jo o(E) I(E, E,) dE (11.7) 
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bezeichnet werden. Sie hat die Dimension einer Flache, wie der WQ. 
Sie lasst sich experimentell bestimmen. 

Das Integral (11.7) wird in eine Summe umgewandelt. Zu diesem 
Zweck teilen wir das Energieintervall 0— FE, in  gleiche Teile JE. ~ 
Dann ist 


n—1 
y (En) = AE So (E;) I(Ex,En) (11.8) 
k=o 
AE=—* H,=(k+QAE 0>f)1 (11.9) 
k=0,---,n—1 


Die Differenz zweier Aktivitaiten mit den Grenzenergiewerten EL, 
und H,—AE ist: 


n—2 
A Yn1 = y(E,) —y(E,—A E) =A ES" o(E,) * 
k=0 


x {I(Ey, E,) —I(Ey, E,—A E)} + AE o(E,_1) I(E,-1, Bp) (11.10) 


Daraus ergibt sich mit der Definition 


On 1 = AY n-19 9-1 — 2M Dien (11.11) 
k=0 
1 
Qn-1 a EI (By_y 2») (11.12) 
I (#,,,£,)—I (E;, H,-—A LE) 
5 ee ie (11.13) 


Wir benutzten Tabellen der Werte a und b, zusammengestellt fiir 
AE =1MeV,¢ =, also E,_, =(n—%) AE, k = 0,---n.n =15,---81. 


12. Haxperimentelle Bestummung der Aktivierung. 


Es bezeichne: 


N (t) = Gesamtzahl aktivierter Kerne in der Probe zur 
Zeit t. 
o (I) = Wirkungsquerschnitt des Ausgangskernes fiir die 


Produktion des aktiven Kernes. 


No = Anzahl Kerne in der Probe. 

A= In2/t = Zerfallskonstante des aktiven Kernes. 

{(H,E,;t) = Strahlungsintensitét zur Zeit t, definiert im Ab- 
schnitt 11. 


ie = Bestrahlungsdauer. 
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Mit Hilfe dieser Bezeichnungen schreibt sich die Entstehungsrate 


_/ der aktiven Kerne in der bestrahlten Probe als 


ia ng | o(H) (EB, By; t) AB —2-N (t) (12.1) 


Integrale tiber die Energie F sind im folgenden immer von o bis E, 
zu erstrecken. 

Unter der Annahme, dass die Grenzenergie und die Form des 
Bremsstrahlungsspektrums zeitlich unverindert sind, ergibt die 
Integration dieser Differentialgleichung 


N(t) =n e / ‘i o(E) f(E, En; u) & dudE (12.2) 
Die Aktivierung, ausgedriickt mit der momentanen Intensitit, ist 


y (Bn) =(/ 1B, En; t) dB)’ [ o(B) (E,B, 31) ab (12.3) 


Das Energieintegral in (12.2) kann somit durch 


y (Ey) - | f(E,Eqst) dE 
ersetzt werden und ergibt 
N(t) = me-* y(Ex) / [HBB 5 1) & du dB (12.4) 
Die zur Zeit t > T gemessene und auf die Zeiteinheit bezogene 


Stosszahl der aktivierten Kerne betragt 


SOO | ee ga (12.5) 


wobei in der Konstanten K die Ansprechwahrscheinlichkeit des 
Zahlrohrs, Raumwinkel, Quellenabsorption und Riickstreuung be- 
riicksichtigt werden. 

Die Stosszahl ist nach (12.4): 


Ey, t 
S(Eq;1)=<—K = Kinge*y(E,) | [fE,Byiwedud (12.6) 
0 0 


Bei zeitlich konstanter Strahlungsintensitat 
HE, Bn; t) = f(E, En) 


vereinfacht sich (12.6) und ergibt folgenden Zusammenhang zwi- 
schen Aktivierung und Stosszahl 


S(E,, t) 12.7 
y (En) ars Kn, e—7t [eax — 1] [iB L,) dE 
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Die Formeln (12.1) bis (12.7) gelten auch fiir die mitbestrahlte 
Monitorsubstanz, welche mit dem Index m bezeichnet werden soll. Fiir 
die Monitoren Ta?81, Cu® und Cu® ist o (E) fiir den (y,n)-Prozess 
bekannt, somit konnte die Aktivierung y,,(E), gemiss (12.3) durch 
graphische Integration berechnet werden. Sie ist als Funktion der 
Grenzenergie EH, in Fig. 5 dargestellt. Damit wird die Aktivierung 
der zu untersuchenden Photospaltung 


S(E,,> t) Nom KmF m(t) 


y (En) = Ym (En)-—S-_ty ng K Fl) (12.8) 
wobei folgende Abkiirzung eingefiihrt wird: 
F(t) =e-*[e*—1] (12.9) 


Als erster Strahlenmonitor wurde eine 15 wm dicke Cu-Folie be- 
ntitzt und deren Stosszahl in derselben Geometrie gemessen, als die 
des zu untersuchenden Priparates. Letzteres lag von der bestrahl- 
ten Substanz chemisch abgetrennt als diinne Schicht vor: Selbst- 
absorption und Riickstreuung traten keine auf. Die Selbstabsorp- 
tion und Riickstreuung der Cu-Folie kompensieren sich gerade), 
so dass gilt 

moCuX:Keux — tcuxfcux Ncux Cux { Cus3 (12.10) 


nk i i-f-N ; ™ 1 Cuss 
N = Gesamtzahl Atome des bestrahlten Elementes 
4 =  Isotopenanteil 
f =  Anteil der registrierbaren Strahlung des Isotops, welches durch den Kern- 


prozess entsteht 


Folgende Werte wurden verwendet: 


‘ f 
Cuss 0,69 1 
Cuss 0,31 0,58 


Als zweiter Strahlenmonitor wurde die Aktivitaét von Ta!8° be- 
niitzt, erzeugt durch Ta181(y,n)Tal8°. Fir die sittigungsdicke Ta- 
Scheibe gilt?) : 

Nota Kta _ 2pTaQta Rra ita ftaL 
SS aa Ata GFN (12.11) 


Da bedeuten: 


Die dem Zahlrohr zugewandte Flache der Monitorscheibe 
Atomgewicht des Monitors 

Loschmidt’sche Zahl 

Experimentell bestimmte Proportionalitatskonstante!5) 
Mittlere Reichweite der 6-Strahlung 


bik RS 
i i 


I 
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Hs pata nur die Elektronen der 0,61- und 0,71-MeV--Spektren!6) 
registriert, somit gilt: 


a f A a R 
Tat81 1 0,21 «181 ~=—-0,23-——«0,052 gr/em? 


13. Korrektur der Aktiwierwng wegen Intensititsschwankungen. 


Da die Photonenintensitit wihrend der Bestrahlung schwankt, 
ist der Ubergang von Gl. (12.6) zu Gl. (12.7) nicht zulassig. Die 
mittels dem Ausdruck (12.7) berechnete Aktivierung y(H,) bedarf 
einer Korrektur. 


Zur relativen Intensititsmessung verwendeten wir eine Jonisa- 
tionskammer, deren Strom in Zeitabstanden von 5 min notiert wur- 
de. Mittels dieser Werte berechnet sich die Korrektur wie folgt: 

Die Bestrahlungszeit T wird in N Intervalle 7 von der Lange der 
Halbwertszeit der bestrahlten Substanz plus ein erstes Intervall 
der Lange 0 < a < 7t eingeteilt 


Toar+ Nt (18.1) 


Bezeichnen wir mit X, den abgelesenen Mittelwert der Anzeige 
der Ionisationskammer im k-ten Zeitintervall e+ (k—1)t StS 


go+kr: 
i a+kr 


70 ji dhe ie {(B, H,; u) dE (12.2) 


a+ (k-1)t 
C = C(E,) = Proportionalitatskonstante 
Dann wird (12.6) zu 


N 
S(Eq;t) = Kane y(En) oe Dy 2t-1X, + (#1) X,] (18.8) 


k=1 


X, = X,(E,) = 


Damit wird die Aktivierung 
S (En, t) 
y (E i a 


Kn, e-#C [e** 3 2” * X;,4 (e-1) Xo] 


(18.4) 


Analoge Ausdriicke gelten fiir den Monitor, wobei jedoch die Inter- 
valleinteilung eine andere ist: M Zeitintervalle der Linge tT, be- 
ginnend mit O < y < tm und der Mittelwert der Anzeige soll im 
Intervall t,,; mit Y, bezeichnet werden. Dann ist 


S (Ey, t) e—amt Ky, Nom eemuy 2-1 Y, + (eamy—1) Yo (13.5) 
Sin(En» t) e—4t Kn, et 3) 2k-1 X, + (04-1) X : 
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Vergleicht man diesen Ausdruck mit Formel (12.8), so erhalt man 
den Faktor, womit die Aktivierung y(H,) zu multiplizieren ist, um 
wegen den Intensititsschwankungen zu korrigieren. Die Aktivie- 
rung wird: 


At—-1  edmy Y 2-1 Y,4 (m¥— 1) Y, 
y(En)kor. = Y(En) Ggzai ‘ae SOFTX, 4 (@aatyx, (48.6) 


Es ist zweckmissiger, die Bestrahlungszeit als ganzzahliges Viel- 
faches der Halbwertszeit des Praparats (oder des Monitors) zu wah- 
len: dann wird die Korrektur einfacher. 


14. Die Bestimmung der Ausbeute. 


Mit der Methode der Aktivierungsmessung bestimmt man das 
Verhiltnis (s. Gl. (12.8)) : 

S(En,t) om KmFm(t)  { (EZ) f(#,E,) dE 

Sm(Ent)n KF(t) — fo,,(£) f(£,E,) dE 


(14.1) 


Unter der Ausbeute A der Reaktion verstehen wir die Anzahl Kern- 
photospaltungen pro Mol und pro réntgen: 


L { o(B)j(B,E,) aE 


A= 
| 9(B,E,,) dE 


(14.2) 
g(H,E,,) = Intensitét der Photonen der Energie E in réntgen pro 
sec und MeV. 
f(H,EH,) = (Def. s. Abschnitt 11). 
Die Ausbeute ‘A entspricht dem von vielen Autoren gebrauchten 
yield/mol r. Aus Gl. (14.1) folgt durch Einsetzen in Gl. (14.2) 


S(Byst) om Km Fn(t) Lf 6m(E) f(E, E,) dE 


sae Sm(Enst) KF (t) | 9B, E,) dE 


Der Quotient 


(14.3) 


_ Lf o,,(B) f(B,E,) dB 


sini [QH,E,)dE use 


ist fiir eine bestimmte Grenzenergie eine Konstante des betreffen- 
den Monitors. Fiir die Grenzenergie 32 MeV erhalt man durch gra- 
phische Integration folgende Zahlenwerte 


m | C 


m 
Cus 7,35 X 106/Mol r 
Cu 4,72 x 10°/Mol r 


Tad’? 3,27 x 10°/Mol r 
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Die in Tabelle 11 angegebene Ausbeutewerte sind mit C,, von Cus® 
erhalten. 
_ Als integrierten WQ bezeichnet die Literatur den Wert des Inte- 
zrals 

E 


J = | o(H) aB (14.5) 


0 


Dieser Wert besitzt ein grosses kernphysikalisches Interesse, kann 
aber nur dann ermittelt werden, wenn der WQ-Verlauf o(E) be- 
kannt ist. In den meisten der hier behandelten Faille ist das nicht 
bekannt. Aus Aktivierungsmessungen geht (s. Gl. (14.1)) das Inte- 
eral 


fe [o (E) f (B,E,) dH =G/on(E){(B,E,)dB (14.6) 


hervor, wo G die durch das Experiment bestimmte Grésse 


g —SFw) om Km? mit) 
— SAE,.t)n, KF (8) 


(14.7) 


und der Index m den Monitor bezeichnen. Um aus J’ einen Aus- 
druck zu erhalten, welcher den integrierten WQ J approximiert, be- 
niitzen wir die Tatsache, dass o (E) und o,,(#) Glockenkurven aéhn- 
lich sind und I(H,E,,) eime langsam veranderliche Funktion von 
ist, und schreiben 


i o(E) {(E,E,) dE ~ f(B) / o(E) dE 


ds om(E) {(E, Ep) dE ~ {(B)m un o,(E) dE (14.8) 


wo # die Energie bedeutet, bei der o (H) sein Maximum annimmt. 
Setzt man die Naherungen (14.8) in (14.6) ein, so erhalt man: 


=> 


dm =/ (8) AE = GR. (oq(B) aE (14.9) 
Fur den Monitor Cu® bentitzten wir die folgenden Werte 
32 MeV 
is oo,05(E) dE =1,1 MeV mb (14.10) 


0 


B oy05 = 18 MeV 


Die im nachfolgenden Text als on, angegebenen Werte sind durch 
die Néherwng (14.9) und mit Cus als Monitor berechnet worden. Sve 
stellen den integrierten WQ auf 20% genau dar. 
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15. Die automatische Entwicklungsanlage fiir Kernphotoplatten 


Die Alphaspektren sind mit Hilfe von Kernphotoplatten be- 
stimmt worden. Kernphotoplatten, deren Emulsionen dicker sind als 
200 wm, erfordern eine totale Entwicklungs-, Fixier- und Wasch- 
zeit von insgesamt mehr als 20 Stunden. Drei Bader miissen dabei 
mit Eis gekiihlt werden, ein Bad mit einem Thermostat auf einer 
Temperatur von 20°C gehalten werden. Es wurde eine Entwick- 
lungsanlage gebaut, welche die sukzessiven Schritte der Tempera- 
- turentwicklungsmethode automatisch durchfiihrt. Es lassen sich 
zwei Platten gleichzeitig entwickeln (1 x 3’). Wie aus Figur 6 er- 
sichtlich ist, werden die Platten durch eine Laufkatze und Kran 


eS ah ahah el 


Fig. 6. 
Automatische Entwicklungsanlage fiir Kernphotoplatten. 


vom einen Bad ins andere transportiert. Der Zeitpunkt der einzel- 
nen Bewegungen lasst sich auf eine min. genau innerhalb 22 h ein- 
stellen. Die horizontale Transportwegliinge betriigt jeweils ein be- 
hebiges Vielfaches von 10cm. Die Automatik besteht aus nicht 
mehr gebraéuchlichen PTT-Telephon-Schrittwihlern und Relais*). 
Eine Minute nach jedem Badwechsel tastet ein Kontrollmechanis- 
mus die Lage der Platten ab, und bei unrichtigem Funktionieren 


ertént ein kraftiges Glockensignal in verschiedenen Raumen des 
Instituts. 


*) Der PT'T-Verwaltung in Ziirich danke ich fiir die Uberlassung dieses Materials. 


s VD oe 
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IV. Einzelmessungen. 
In? (y, «) H3. 


Eine frtihere Veréffentlichung befasste sich eingehend mit der 
Untersuchung dieser Reaktion™). Der Wirkungsquerschnittsverlaut 
zeigt die Feinstruktur, welche das typische Merkmal der Kernphoto- 
effekte der leichten Kerne ist. Die Maxima entsprechen den diskre- 
ten Niveaus des angeregten Kernes. In Tabelle 4 sind einige Daten 
der wichtigsten Kernphotoeffekte an Li? zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
Bindungsenergie Q der emittierten Teilchen und Wirkungsquerschnittsmaximum 
des Kernphotoeffektes an Li? unterhalb 32 MeV. 


Reaktion | Li?(y,n)Lié | Li?(y, p)He® | Li?(y,«)H? 
Q MeV 7,24 10,01 2,46 
Omax mb 319) 220) — 921) 0,522) 


B(y,«) Lis wnd B™ (y,«) Li?. 


Diese Reaktionen kénnten neben den Prozessen B1°(y,d) He* + 
He* und B!! (y,t)He* + He* auftreten. Die Beobachtung von 
B11 (y,«) Li? setzt msbesondere voraus, dass Li? im Grundzustand 
entsteht, da bereits der erste angeregtere Zustand den Zerfall 
Li7*> H? + He* erleidet. Obige Reaktionen sind fir die Li-y- 
Strahlung mit einem Wirkungsquerschnitt von 2,1 mb fiir B™ bzw. 
0,018 mb fiir B!° gefunden worden?*). Diese Untersuchung erfolgte 
mit Hilfe von borgeladenen Photoplatten. Die dabei ermittelte 
Energie-Reichweitebeziehung fiir Lif- und Li?-Ionen ergab um 
einen Faktor 2 gréssere Reichweiten, als die von CtUrr bestimmten 
Werte*). 

Tabelle 5. 


Wirkungsquerschnitte der bekannten Photoprozesse an B® und B' 
fiir Hy = 17,6 MeV. Nach Erpoés, ScHERRER und SToLL"). 


| Reaktion | BY (y,np)2Het | B29(y,d) 2 Het | B11(y,t) 2 Het 


Q MeV 


8,15 5,93 | 11,13 
© 17,6 Mev mb 


0,3 0,2 


1,5 


Eine Neusichtung des Materials ergab, dass die beobachteten 
Riickstosspuren nicht vom Lithium, sondern von N14(y,«) B*° und 
016 (y,«) C12 stammten. Somit ergibt sich die Richtigkeit der Citer- 
schen Energiereichweitebeziehungen der Li-Ionen sowie die Fest- 


*) Herrn Prof. Ciizr danke ich fiir seinen freundlichen Hinweis auf diesen 
Punkt. 
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stellung, dass die (y,«)-Reaktionen an Bor, welche auf den Grund- 
zustand des Li? fiihren, einen wesentlich kleineren, noch unbekann- 
ten WQ haben, als die in der Tabelle 5 zusammengestellten Photo- 
prozesse. 

N14(y,«) B19 und O18 (y, a) C1. 


Diese Reaktionen wurden von Miniar und Cameron”) in Kern- — 
emulsionen entdeckt und spater von diesen Autoren?®) sowie durch 
Sronu?’) eingehend untersucht. Die integrierten WQe bis 32 MeV ~ 
wurden durch Srouu bestimmt und ergaben 1,4 MeV mb fiir Stick- 
stoff und 1,6 MeV mb fiir Sauerstoff. 


Der O16(y,4«)-Prozess wurde durch Gowarp und WiLKrns?®) 
analysiert. Vom O18 (y,n«)-Prozess haben wir?) in einer friiheren 
Publikation berichtet. Zusammenfassend erhilt man den Eindruck, 
dass die drei Reaktionstypen bei zunehmender Gammaenergie sich 
gegenseitig ablésen : 


Hy~ 21 MeV EB, ~ 30 MeV 
O' (0) C8 =O ke) ee 


Das Energiespektrum der «-Teilchen aus dem (y,«)-Prozess am 
Sauerstoff und Stickstoff wurde durch Aussetzen von Kodak- 
NTla-Kernphotoplatten der 17,6 MeV Li-y-Strahlung erhalten. 
Diese monoenergetische Strahlung wurde der Betatrongammastrah- 
lung vorgezogen, um das Auftreten eimzelner C!?- und B?9-An- 
regungsniveaus beobachten zu kénnen. 


Die Entwicklung der Platten erfolgte nach der Temperatur- 
methode mit den tibhichen Entwicklungszeiten und Temperaturen, 
jedoch mit einem Spezialentwickler. Dieser von Rocuar und 
LocuEr®®) angegebene pH-5,5-Entwickler gestattet eine einwand- 
freie Unterscheidung der «-Spuren von den C!?- und B?!°-Riick- 
stéssen. Die Zusammensetzung des Entwicklers ist die folgende: 


pH 5,5-Entwickler 


Amico) Wiee. i ont eee pene 0,24 g 
NagSO wits < Wis Mae 1,65 g 
In-Essigsiure . .... 12 ml 
TsO). Ct Top Ale re 70 ml 


Das Hnergiespektrum der Alphateilchen ist in Figur 16 dargestellt. 
Trotz der geringen Spurenzahl ist das Auftreten verschiedener An- 
regungsniveaus ersichtlich. Besonders deutlich treten Grundzustand 
und 4,48-MeV-Zustand in 012 hervor. 


+ 
- 


“ 
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Cl? (y, 0) P33 und C135 (y,) P21, 


Durch Gammabestrahlung am 82-MeV-Betatron kinnen am 
nattirlichen Chlor-Isotopengemisch folgende Reaktionen mit Alpha- 
emission auftreten: 


: ; -Energie | Q-Wert 

Nr. Reakt y, |6-Energ 

r | eaktion | TW% | Mev MeV 
1 Cl87(y,) P%s 24d B- 0,26 7,9 
2 Cl37(y,nx) P82 | 14d pati} 18.0 
3 C15(y,0) Pst stabil = 7,0 
4 Cl?5(y,nx) P8° | 2,5 min | Bt 3,0 19,4 


HoitzmMann und Sucarman?!) beobachteten nach Bestrahlung 
mit emem 50-MeV-Betatron die Reaktionen 1 und 2 und fanden 
nach chemischer Abtrennung des aktiven Phosphors, dass beide 
Reaktionen etwa dieselbe Ausbeute hatten. Der integrierte WQ er- 
gab sich zu ot = 14 MeV mb zwischen 0 und 50 MeV. Dieser Wert 
kann allerdings wegen energetisch ebenfalls méglichen Konkurrenz- 
reaktionen um einen Faktor 4 zu gross sein. 


Zur Untersuchung dieser Reaktionen bedienten wir uns in erster 
Linie der Kernphotoplatten sowie der Aktivierungsmessungen. 


AgCl-Kernphotoplatten. 


Zum Nachweis der (y,«)-Reaktionen an Chlor und zur Bestim- 
mung des Energiespektrums der emittierten Alphateilchen wurden 
Kodak-NTA-Kernphotoplatten von 200 wm Dicke beniitzt, die an 
Stelle des tibliichen AgBr das Halogenid AgCl enthielten*). Die 
Platten wurden nach einer Untergrundabschwachung mit H,O, mit 
dem 82 MeV Betatron bestrahlt. Die Bestrahlungsdosis wurde 
durch Vorproben so festgelegt, dass die Plattenschwiarzung noch 
gute Messungen erlaubte. 


Entwicklung der AgCl- Platten. 


Der Amidol-Entwickler oder der Kodak-D 163-NaCl-Entwickler 
ergaben bei Anwendung der iiblichen Temperaturentwicklungs- 
methode schlechte Ergebnisse, indem dusserst grosse Korndurch- 
*) Herrn Dr. R. W. Berriman von den Kodak Research Lab., Harrow (Eng- 


land), méchte ich fiir die Herstellung der Spezialemulsionen herzlichst danken. 
; * 
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messer auftraten (> 0,5 um). Gute Entwicklung wurde wie folgt 
erreicht : 


Entwickler Stammlésung (D 163) 


Stammlésung (D163). . . Moke . . . 220 mg 

NaCl 20% wassr. Na,SO, on 7.5 g 

KoBr® 20%, wassr, a). - Hydrochinon 1,7 g 
NaCOl ok. 4. 26.058 


HO... . 100 ml | 


Entwicklungsvorschrift : 


Bezeichnung Inhalt Zeit in min. / Temp. °C 
Vorbad H,O | 30 3 
Kaltbad Entwickler 30 —5 
Warmbad Luft 10 19 
Stopbad 2° Essigsaure 15 3 
Fixierbad Fixateur 1400 Zimmer 
Waschbad Wasser 240 Zimmer 


Auswertung der Platten wnd Ergebnisse. 


Die Auswertung ergab 502 Alphaspuren auf 111 Sterne der Re- 
aktion C13 (y,3«). Letztere wurde als Monitor der Strahlungsinten- 
sitait beniitzt, indem der integrierte WQ der Kohlenstoffspaltung 
als o'"t = 3,1 MeV mb angenommen wurde und aus Fabrikangaben 
bekannt war, dass in der Emulsion 0,80 Chloratome pro Kohlen- 
stoffatom anwesend waren. 


Mehr als 91% der Alphaspuren stammten sicher von der (y,«)- 
bzw. (y,na)-Reaktion am natiirlichen Chlor-Isotopengemisch. Aus 
den bekannten Ausbeuten der (y,a)-Reaktionen an N14 und O16 
lasst sich berechnen, dass héchstens 8°% der Spuren diesen Reak- 
tionen zugeschrieben werden kénnen. Der Anteil von Silber-Alpha- 
spuren ist kleimer als 1%. Es ergaben sich die folgenden Alpha- 
Ausbeuten am natiirlichen Chlor-Isotopengemisch (C187/C135 = 
24,6/75,4): 

A = 11250 «/Mol r 


ott — 17 + 2 MeV mb 


Das Energiespektrum der Alphateilchen ist in Figur 5 darge- 
stellt und wird im Abschnitt 18 diskutiert. 


t 
4 
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Aktiwierungsmessungen. 


Eis war schwierig, die Reaktionen 1, 2 und 4 voneinander zu tren- 
nen, weshalb die Aktivitiiten auf drei verschiedenen Arten gemes- 
sen wurden. Jedesmal wurden die Proben zusammen mit Cu- und 
Ta-Monitoren am 32 MeV Betatron bestrahlt. Die Bestrahlungszeit 
varierte zwischen 1—6 Stunden. 


a) 60 mg LiCl wurden nach der Bestrahlung in einer 10mg/cm? 
dicken Schicht unter dem Zihlrohr gemessen. Die Aktivitat hatte 
eine Halbwertszeit, die langer als zwei Wochen war. Unter der An- 
nahme, dass diese von den Reaktionen 1 und 2 herriihre, ergab sich 
eine Ausbeute, die das Doppelte der mit der Photoplatte bestimm- 
ten 11250 «/Mol r betrug. Es wurde daher eine Absorptionskurve 
des Praparates aufgenommen. Diese zeigte neben den 0,26 MeV und 
1,71 MeV Betaspektren noch eine Komponente von geringerer Beta- 
energie, aber etwa gleicher Intensitat. Sie riihrte vermutlich von 


Al-Absorberdicke in mm ———~— 


Stosszahl pro min 


‘0 01 a2 03 04 05 06 O7 op 09 1 1 12 13 


Fig. 7. 
Al-Absorptionskurve des Riickstandes, welches nach Bestrahlung von CCl, 
am Betatron durch Eindampfen erhalten wurde. 


S35 her, das in der Reaktion Cl®7(y,d) S*° entstand. Die Aktivitat 
war zu schwach, um diese Vermutung zu bestatigen, weshalb der 
folgende Versuch unternommen wurde. 


b) 16 g CCl,wurden in einem Glaskolben bestrahlt und anschlies- 
send in einem Uhrenglas eingedampft. Der nicht sichtbare Riick- 
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stand wies eine hohe Aktivitit auf und ergab die in Figur 7 gezeigte 
Absorptionskurve. Diese zeugt deutlich von den Prozessen 1 und 2 
sowie von 

C137 (y,d) S35, 


Nach Abzug der Schwefelaktivitét aus dem unter a) bestimmten 
integriertem Wirkungsquerschnitt ergab sich als Summe der inte- 
grierten WQ der Reaktionen 1 und 2 


oint + gint — 11,3 MeV mb 


Wir haben angenommen, dass es fiir die Riickstandsbildung beim 
Eindampfprozess keine Rolle spiele, ob es sich um das durch den 
(y,«)-Prozess entstandene P** oder um das durch den (y,n«)-Pro- 
zess entstandene P?? handle. Dann ergibt sich aus dem Verhaltnis 
der auf Absorberdicke Null extrapolierten Intensititen (s. Fig. 10) 


A, = 11000 «/Mol r A, = 66000 «/Mol r 
oint — 1,6 MeV mb oint — 9,7 MeV mb 


c) Um das merkwiirdige Verhialtnis zwischen den Ausbeuten der 
(y,«)- und (y,n«)-Prozesse an Chlor zugunsten des letzteren zu tiber- 
priifen, ist versucht worden, gréssere Mengen LiCl zu bestrahlen 
und den Phosphor ohne Mitnahme des Schwefels chemisch abzu- 
trennen. Eine diinne Praparatschicht war wegen der geringen f- 
Energie von 0,26 MeV unerlisslch. Folglich musste mit ausserst 
wenig Traiger gearbeitet werden. Keine der versuchten Trenn- 
methoden ergab reproduzierbare Absorptionskurven wie unter b), 
weshalb der Versuch aufgegeben wurde. 


Diskussion. 


Aktivierung und Kernphotoplattenmessungen ergaben tiberein- 
stimmend am Chlor die gréssten gemessenen Alphaausbeuten unter 
allen Elementen. Wihrenddem der (y,«)-Prozess an Cl? eine Aus- 
beute besitzt, die unter der des Cu® liegt, scheint der (y,n«)-Pro- 
zess den (y,«)-Prozess bei 832 MeV Grenzenergie um einen Faktor 6 
zu tiberwiegen. Dieses Verhalten kann man verstehen, wenn man 
Figur 17 betrachtet und dort die Q-Werte dieser Reaktionen, ver- 
mehrt durch 5—6 MeV Coulombenergie, bei Z=17 eingetragen 
denkt (die @-Werte sind in Tabelle 6 angegeben). Man sieht dann, 
dass der (y,na)-Prozess durch die Riesenresonanz des Gamma- 
einfangs eher begiinstigt ist als die (y,«)-Reaktion. 


“ 
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K9(y, na) C14, 


Die (y,«)-Prozesse an den zwei stabilen Isotopen K3® und K41 
fiihren zu stabilen Cl-Isotopen, sind daher mit der hier angewandten 
Methode der Aktivierungsmessung nicht nachweisbar. Die (y,na)- 
Reaktion konnte dagegen am K%* gefunden werden. Da schon in 
einer fritheren Veréffentlichung dariiber berichtet wurde?%), soll 
hier nur die Ausbeute fiir die 832 MeV Betatron-Gammastrahlung 
angegeben werden. 

A = 2000 + 1700 «/Mol r 


Om, = 0,8 + 0,25 MeV mb 


V51(y, x) Sca?, 


Diese Reaktion wurde von GreEenBerG, Taytor und Hasiam 
entdeckt??). Sie bestrahlten Na,;VO,:16 H,O am 23-MeV-Betatron. 
Neben der 3,43 d Sc4?-Aktivitit erhielten sie eine unbekannte Akti- 
vitét von 72 d Halbwertszeit, welche zu Beginn der Messung schon 
3,7mal intensiver war als die Sc4?-Strahlung. Die Autoren schrieben 
diese Aktivitaét dem Ti5+ zu, welches durch V51(n,p) Ti5! entsteht. 
Ausserdem erhielten sie die 15-h-Na?4-Aktivitat beigemischt. 


Bestrahlung. 


Es wurden 18,19 g V,O; zusammen mit Cu-Monitorfolien 4,64 h 
am. 32 MeV Betatron bestrahlt. 


Chemie. 


Das Vanadiumpentoxyd wurde in heisser konz. HCl aufgelést, 
40 mg La+’-Trager als La(NO;), zugefiigt und mit Wasser auf 
150 ml verdiinnt. Der siedend heissen blauen Liésung wurde nun 
Oxalsaure bis zur volligen Sattigung zugefiigt, worauf das Scan- 
dium zusammen mit dem Lanthanoxalat als weisser Niederschlag 
ausfiel. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit heissem Wasser 
kraftig gewaschen. Die chemische Ausbeute betrug ca. 70%. 


Die Aktwititen und thre Messung. 


In Figur 8 ist die Zerfallskurve der so erhaltenen Aktivitat dar- 
gestellt. Sie zeigt einzig die 3,42-d-Sc4?-Aktivitaét und keine andere. 
Die Aktivitat wurde 24 d lang verfolgt, wonach sie sich im Unter- 
erund verlor, ohne auf die 0,86 MeV f-Aktivitit des 85-d-Sc** hin- 
zudeuten, welches im (y,n«)-Prozess am Vanadium entsttinde. 
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Nimmt man an, dass diese Reaktion eine Stosszahl hervorruft, wel- 
che gleich den statistischen Schwankungen des Untergrundes ist, 
so folgt daraus die Abschatzung: 
A (V51(y,na) Sc48) < 0,5 A (V51(y,a) Sc4”) 
Als Ausbeute des (y,«)-Prozesses ergab sich 
A = (40 + 20) x 10% «/Mol r 
Om: = 5,5 + 2 MeV mb 


Zeit in Tagen ———~ 


Stosszahl pro min, —~ 


Fig. 8. 
Abfallkurve des Sc’, erhalten durch V°!(y,«)Se4?. 


Zur Kontrolle wurde aus Vanadiummetall eine Pille gepresst, 
unter den gleichen Bedingungen bestrahlt wie das Oxyd, und aus 
ihrer Aktivitiit die Ausbeute berechnet. Da es sich in diesem Falle 
um ein sittigungsdickes Praiparat handelte, wurde nach HerntzE 
und Fiscupeck!>) vorgegangen (Se besitzt ein erlaubtes B-Spek- 


trum). Es ergab sich a, 27,0 2 Oo MeV 


Cu (y, x) Cot. 


Der WQ-Verlauf bis zu 24 MeV Gammaenergie ist von Hastam 
et al.33) mit grosser Prizision ermittelt worden. Diese Reaktion be- 
sitzt die grésste Ausbeute aller (y,«)-Prozesse. Diese Tatsache ha- 
ben wir benutzt, um das wenig bekannte Co®!-Isotop herzustellen 
und seinen ersten angeregten Zustand mit dem Scintillations- 
spektrometer zu ermitteln**). Eine Bestimmung der Ausbeute bei 


y) 
oa MoWetgsp es ee a/Mol r 
Oim, = 10 + 2 MeV mb 


Diese Werte iibertreffen diejenigen von Hasuam et al. Die Differenz 
entspricht der Ausbeute zwischen 24 und 32 MeV. 


I 
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Bre" (ya) As, 


Diese Reaktion ist von Taytor und Hasiam35) bereits unter- 
sucht worden. Sie bestimmten den Verlauf des WQ sowie die Aus- 
beute bei 28 MeV. Die Ausbeutebestimmung wurde nun fiir 32 MeV 
wiederholt. Ferner wurde mit Hilfe von Kernphotoplatten die «- 
Ausbeute am natiirlichen Brom-Isotopen-Gemisch sowie die Ener- 
gieverteilung der Alphateilchen bestimmt. 


Bestrahlung. 


20 g KBr wurden zusammen mit den Cu- und Ta-Monitoren 
wahrend 3h mit 32 MeV Grenzenergie am Betatron bestrahlt. 


Chemie. 


Das KBr wurde in Wasser aufgelist und 5 mg As~ in Form von 
Na,HAsO, und Na,HAsO, als Trager zugefiigt. Durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff wurde As,S8, gefallt. Die Ausbeute der 
Trennung betrug 80%. 


Die Aktiwititsmessung. 


Die B-Aktivitaét des Arsensulfids wurde wihrend 100h verfolgt. 
Sie wies eine Halbwertszeit von 38,7 + 0,5h auf. Die Halbwerts- 
zeit von As77 ist als 40 + 2h bekannt. Es ist deshalb nicht ausge- 
schlossen, dass das As?? durch eine 5—10%-Beimischung von 
26,8 h As7® begleitet war. Das letztere entsteht bei der Reaktion 
Br81(y, na) As76. 


De Ausbeute. 


Die Ausbeute und der integrierte WQ ergaben sich zu 
A = 8800 + 3400 «/Mol r 
One = 1,8 + 0,5 MeV mb 
in guter Ubereinstimmung mit dem von Tayntor und Hasniam 
genauer gemessenen Wert. Der eventuellen Beimischung des 
(y,na)-Prozesses wurde bei der Bestimmung der Fehlergrenzen 
Rechnung getragen. 


Messungen mit Kernphotoplatten. 


Kodak-NT1a-Kernphotoplatten enthalten bei 50% relativer 
Luftfeuchtigkeit 85 Gew.% Brom der natiirlichen Isotopenzusam- 
mensetzung : 50,6% Br?9 und 49,4% Br. 200 um dicke Kernphoto- 
platten wurden am Betatron mit 32 MeV Grenzenergie bestrahlt. 
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Die Dosis wurde so gewahlt, dass der durch Photonen verursachte 
Untergrund die Auswertung gerade noch erméglichte. Die Platten 
wurden Amidol-temperaturentwickelt und auf Alpha-Spuren sowie 
auf ,,Kohlenstoffsterne’’ aus der Reaktion C1*(y,3«) abgesucht. 
(12(y,8a) diente als Monitorreaktion, da ihr WQ genau bekannt 
ist?2) und nach Fabrikangabe 0,80 Silberatome pro Kohlenstoff- 
atom in der Emulsion anwesend waren. Die Energieverteilung der 
Alphateilchen aus Brom wird im Abschnitt 17 besprochen. Nimmt 
man fiir die Reaktion C12(y,3«) den integrierten WQ als oy, = 
3,1 MeV mb an, so ergibt sich als mittlerer integrierter WQ der 
(y,«) und (y,n«)-Prozesse an beiden Bromisotopen der Wert 


Ont = 1,5 + 0,5 MeV mb. 


Vergleicht man diesen Wert mit dem oben fiir Br8? angegebenen, so 
folgt, dass beide Bromisotope etwa denselben (y,«)-Querschnitt be- 
sitzen. 


Rb8? (y, x) Br83. 


Die Anregungskurve dieser Reaktion wurde von Hastam und 
SKARSGARD*) bis zu 28 MeV bestimmt. Diese Autoren haben die 
Reaktion auch zum ersten Mal nachgewiesen. Um eine Kontrolle 
unserer Messungen zu erhalten und um die Ausbeute bei 32 MeV 
zu ermitteln, haben wir diese Ausbeutebestimmung wiederholt. Es 
bot sich dabei Gelegenheit, auch die (y,na)-Reaktion an Rb§? und 
Rb®> nachzuweisen. 

Bestrahlung. 


12,12 RbNO, wurden zusammen mit den Cu- und Ta-Monitoren 
4h lang mit 32-MeV-Grenzenergie am Betatron bestrahlt. Es wur- 
den zwei Bestrahlungen durchgefiihrt. 


Chemie. 


Das RbNO; wurde in 100 ml H,O aufgelést und 20mg Br-- 
Trager als KBr zugefiigt. Durch Zugabe eines vierfachen Uber- 
schusses an TINO, wurde das gelbe TlBr gefallt und abfiltriert. Die 
Fallung mit TINO; an Stelle des ttblichen AgNO, gestattete die Aus- 
beute der chemischen 'Trennung nach der Aktivititsmessung gravi- 
metrisch zu bestimmen: TlBr zersetzt sich beim Stehen im Gegen- 
satz zu AgBr nicht. Die Ausbeute betrug 82% bzw. 100%. 


Die Aktwititen und thre Messung. 


Die Messung begann 114 h nach Bestrahlungsende und wurde 8 d 
lang gefiihrt. Nach Abzug der 19 d Rb86-Aktivitat, welche von der 
Reaktion Rb87(y,n) Rb8* herithrt und durch die chemische Tren- 
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nung nicht vollstaéndig entfernt werden konnte, blieb eine Abfall- 
kurve zurtick, welche drei Halbwertszeiten aufwies. Diese waren: 
35 h Br8?,4,4 h Br8°™ und 2,4 h Br83. Die Messung nach der zweiten 
Bestrahlung konnte 1% h frither begonnen werden. Es trat eine zu- 
sitzliche vierte Aktivitaét auf, welche als 18 min Br8° angesehen 
wurde, jedoch wegen der geringen Stosszahl nicht mit Sicherheit 
identifiziert werden konnte. 


Die Ausbeuten. 


Die drei mit Sicherheit festgestellten Reaktionen lieferten die 
folgenden Messergebnisse : 


Reaktion A (x 10%ax/Mol r) Oint(MeV mb) 


Rb®"(y,«) Br83 3,5 + 0,4 0,52 


Rb®7(y,n«)Br®? 0,34 + 0,10 0,05 
Rb85(y, na) Br8om 2,0 +08 0,3 


Die Reaktion Rb®>(y,«) Br’! fiihrt auf ein stabiles Isotop, konnte 
somit nicht nachgewiesen werden. Die Ausbeute der Reaktion 
Rb85(y, na) Br8° (18 min) konnte nur abgeschatzt werden. Sie ist 
von der gleichen Gréssenordnung als der Alphaitibergang zum Iso- 
mer desselben Kerns. 


Ag)9 (y,«) Rh1%, 


Dieser Photoprozess ist 1m gleichen Jahr von GREENBERG et al.3?) 
sowie von Dr Lasoutaye und Brypon?®’) untersucht worden. 
Erstere bestimmten die Ausbeute zu 50 «/Mol r, letztere zu 4400 
a/Mol r. Mangels tibereinstimmender Ergebnisse wurde eine Neu- 
bestimmung vorgenommen. 


Bestrahlung. 


Um einen eventuell sehr kleinen WQ nachweisen zu kénnen 
(50 «/Mol r) wurden 100 g metallisches Silber in Form von Blech- 
stiicken zusammen mit den Cu- und Ta-Monitorfolien wahrend 
10 h mit einer Grenzenergie von 32 MeV Betatron bestrahlt. 


Chemie. 


Es wurde das von Brypon®”) ausgearbeitete Trennverfahren an- 
gewandt. Das Silber wurde in heisser konz. Salpetersdéure aufge- 
lost und mangels Rhodiumtrager 50mg des chemisch analogen 
Fe+? zugefiigt. Mit Ammoniak wurde das aktive Rh zusammen mit 
Fe(OH), gefillt. Durch Wiederauflésen in Salpetersiéure und noch- 
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malige Fallung mit Ammoniak wurde der Niederschlag von Silber- 
spuren gereinigt. Die chemische Ausbeute an Fe betrug 75%. Die 
Ausbeute des Rh allein konnte nicht bestimmt werden. Sie wurde 
als ebenfalls 75°4 angenommen, kann aber kleiner gewesen sein. 


Die Aktiwititsmessung. 


Die nach der chemischen Trennung verbliebene Aktivitaét wies 
die Halbwertszeit von 39 + 4h des Rh? auf. Die Ausbeute und 
der integrierte WQ waren 


A 1360 «/Mol r 
Oint = 0,2 MeV mb 


Wegen der Unbestimmtheit der chemischen Ausbeute kann der 
WQ um einen Faktor 2—3 héher sein — aber nicht niedriger — als 
der oben angegebene Wert. Aus Messungen mit Kernphotoplatten 
ergab sich jedoch dieser Wert als zutreffend. AgBr-haltige Kern- 
photoplatten wurden mit dem 32-MeV-Betatron bestrahlt und die 
Anzahl Alphaspuren von Br und Ag in der Emulsion verglichen. 
Erstere besitzen Energien um 10 MeV, letztere um 15 MeV. Die 
Spurenzahlen verhielten sich wie «Ag/a Br < 1/10. 


Der von GREENBERG et al. gemessene Wert ist zehnmal kleiner 
als unser Resultat. Dies laisst sich auf die Mangel ihrer chemischen 
Trennmethode zuriickfiihren, auf die die Autoren besonders hin- 
weisen. Es gelang ihnen nicht, die chemische Ausbeute zu be- 
stimmen. 


Der zehnfach gréssere Wert von Dre Lasoutayr und Brypon 


kann auf einen Fehler in der Bestimmung der Gammastrahlinten- 
sitit beruhen*), 


Sb121 (y, a) Int7m, 


Von der Entdeckung dieser Reaktion konnte in einer kurzen Mit- 
teilung schon friiher berichtet werden. 


Bestrahlung. 


10g Sb,O3; wurden zusammen mit den Cu- und Ta-Monitor- 
scheiben 90 min lang bestrahlt. Es wurden 11 Bestrahlungen bei 
verschiedenen Grenzenergien des Betatrons vorgenommen. 


*) H. Dr Lazovnays, private Mitteilung. 
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Chemie. 


Die Sb,O3-Probe wurde in 30 ml heisser konz. HCl aufgelést und 
20mg In** als Trager zugefiigt. Die Lisung wurde mit heissem 
Wasser zu 600 ml verdiinnt, worauf das Antimon in Form des 
Hydroxyds ausfiel. Durch dreimalige schnelle Filtration durch den- 
selben Papierfilter von 11cm @ wurde die Lisung bis auf Spuren 
von Antimon befreit. Mit konz. Ammoniak wurde neutralisiert und 
das ausfallende In(OH); + Spuren von Sb(OH), mit einer Glas- 
hilternutsche G4 aufgefangen. Der Riickstand wurde in 5 ml heis- 
ser konz. HJ gelést und durch die Nutsche gesaugt, worauf diese 


Zeit in Stunden 


Na Seah SSeS: pa eee 


Stosszaht pro min 


Fig. 9. 
Abfallkurve der vom bestrahlten Antimon chemisch abgetrennter Indiumfraktion. 


mit 20 ml 1» HJ gespiilt wurde. Die Lésung, welche nun 25 ml 
ausmachte und 2 n in HJ war, wurde zweimal mit je 25 ml Athyl- 
aither ausgeschiittelt, worauf das Indiumjodid in die Atherphase 
iibertrat. Es wurde hierauf aus dem Ather in 100 ml 1:100 verd. 
Salpeterséure extrahiert. Nach Hinzufiigen von 2,5 ml einer 
50 mg/ml 8-Hydroxychinolin-Lésung wurde mit NaOH ungefahr 
neutralisiert und der pH-Wert durch die Zugabe von 380ml 8n 
Na-Acetat und 15 ml 8n Essigséure auf das Fallungsoptimum 
von Indiumoxinat eingestellt. Das zitronengelbe In-Oxinat wurde 
durch ein 30-mm- @-Filter filtriert und mit etwa 100 ml heisser 
pH-5-Lésung (0,06 M Essigséure + 0,18 M Na-acetat) gespiilt. Die 
Ausbeute wurde direkt als In-Oxinat In(C,H,ON), gravimetrisch 
bestimmt und schwankte zwischen 70 und 80%. Wahrenddem in 
der In(OH),-Fallung noch eine stérende Antimonaktivitat auftrat, 
konnte nach der Extraktion im Oxinatniederschlag kein Antimon 
mehr festgestellt werden. Die Trennung nahm 80 min in Anspruch. 
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Die Aktivititen wnd ihre Messung. 

Die 117 min f--Aktivitit des In!!7” wurde in jedem Fall tiber 
6 Halbwertszeiten verfolgt. Figur 9 zeigt eine typische Abfall- 
kurve. Neben der 117 min In?!” trat jeweils eme unbekannte 
36 + 6-min-Aktivitaét auf. Die Identitit dieser Aktivitat konnte 
noch nicht abgeklart werden und bildet den Gegenstand gegen- 
wartiger Untersuchungen. Sie setzt sich vermutlich aus den Strah- 
lungen des 17,5 min In1?*, des 66 min In117, des 54 min In?!®° und 
des 39 min Sn??3 zusammen. 


Gammoenergie in Me V-———> 


Wirkungsquerschnitt in mikrobarns (10~*°cnf) 


ie} 
6 18 20 22 24 26 28 30 32 
Fig. 10. Wirkungsquerschnittsverlauf der Reaktion Sb1*1(y,«) Int”, 


Der Wirkungsquerschnitt. 
Der aus der Aktivierungskurve mittels Photondifferenzen- 
methode gewonnene WQ-Verlauf ist in Figur 10 dargestellt. Die 
wichtigsten Reaktionsdaten ersieht man aus Tabelle 7. Als Einsatz- 


energie wurde diejenige betrachtet, bei der WQ 1/100 des Maximal- 
wertes tiberschreitet. 


Tabelle 7. 
Reaktionsdaten von Sb14(y,«)In117™, 


Bindungsenergie Q (MeV) 3,4 + 1,0 
Coulomb-Barriere Bo (MeV) 14,9 
Q+ Bo (MeV) 18,3 + 1,0 
Einsatzenergie (MeV) 19,0 + 1,0 
Omax bei (MeV) 25,0 + 1,5 
Omax (ub) 65 + 15 
Oint (MeV mb) 0,35 + 0,07 
Ausbeute A («/Mol r) 2400 + 500 


Der Prozess Sb121(y,na) In!1® konnte wegen der kurzen Halb- 
wertszeit (13 sec) von In14% nicht nachgewiesen werden. 


ee a 
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Tat! (4, «) Lut??, 


Wie im folgenden berichtet wird, gelang es, diese Reaktion nach- 
zuweisen und die Alphaausbeute zu bestimmen. 


Bestrahlung. 


20g fein pulverisiertes Ta-Metall wurden zusammen mit den 
Cu- und Ta-Monitorscheiben 10,5 h lang mit einer Grenzenergie 
von 32 MeV bestrahlt. Es wurden zwei Bestrahlungen durchgefiihrt. 


Chemie. 


Das Ta wurde zusammen mit 30 mg La-Trager (als Nitrat zuge- 
fiigt) mit Kaliumpyrosulfat in einem Pt-Tiegel aufgeschlossen. Der 
Kuchen wurde in H,SO, aufgeweicht und Oxalsdure zugefiigt. Die 
Oxalate der seltenen Erden (Lu und La) fielen aus, wahrend der 
sehr stabile Oxalkomplex des Ta in Lésung blieb. Der Filterrtick- 
stand wurde calciniert und als La,O, gewogen. Die Ausbeute betrug 
55% bzw. 70%. Durch eine Vorprobe mit Neutronen-aktiviertem 
La wurde festgestellt, dass der Glihriickstand zu 95% aus La,O; 
bestand. 


Zeit in Tagen ——= 


Tay.) Lu” 


Stosszahl pro min. 


OME EeE aS LAL OM ae EO OMEN Ie 14 = 15.0016, “17ex18 919/20 


Fig. 11. 
Abfallkurve der vom bestrahlten Tantal abgetrennten Lutetiumfraktion. 


Die Aktivitat wnd thre Messung. 


Die mit dem Stirnzahlrohr registrierte B-Aktivitét der ersten 
Messung ist in Figur 11 dargestellt. Es zeigte sich zunachst eine 
Aktivitat von 8,3 h Halbwertszeit, welche dem Isotop Ta1®° zuge- 
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schrieben werden kann. Dieses entsteht in der Reaktion Ta?8! 
(y,n)Ta!8° und konnte durch die chemische Trennung nicht vdllig 
eliminiert werden. Nach drei Tagen war sie abgeklungen, und die 
Aktivitit fiel von da an mit einer Halbwertszeit von 6,4 + 0,6d 
ab. Sie wurde wihrend 18 Tagen verfolgt. 


Die Ausbeute. 
Diese wurde bestimmt zu 
A = 1000 + 200 «/Mol r. 
Der bis zu 32 MeV integrierte WQ betrug: 
Ont = 0,145 + 0,03 MeV mb. 


T1295(y, 0) T12% und T125(y,na) Au2?, 


gill ist das Element mit der héchsten Kernladungszahl, an wel- 
chem noch gehofft werden konnte, die kiimstliche Alpha-Radio- 
aktivitat nach Gammabestrahlung nachweisen zu kénnen. Denn 
die stabilen Isotope der Elemente ,,Pb und g,Bi fiihren durch 
Alphazerfall auf ebenfalls stabile Kerne — mit Ausnahme des 
Pb?°?, Das letztere ist aber zur Untersuchung auch nicht geeignet, 
da das Tochterprodukt Hg? die lange Halbwertszeit von 51d 
aufweist. Allen tibrigen Elemente am Schluss des periodischen 
Systems sind selbst radioaktiv. 

Es gelang auch, die (y,«)- und (y,n«)-Prozesse am Tl? nachzu- 
weisen und den WQ-Verlauf zu bestimmen. 


Bestrahlung. 


10 ¢ TI(NO;). wurden zusammen mit den Cu- und Ta-Scheiben 
90 min lang bestrahlt. Es wurden 13 Bestrahlungen bei verschiede- 
ner Grenzenergie des Betatrons vorgenommen. Zusitzlich wurde 
eine Bestrahlung von 20 g TI(NO3), 7h lang durchgefiihrt, um das 
3,3 d Au? hervortreten zu lassen. Diese lingere Aktivitat wurde 
schon von Hernricu et al.35) beobachtet. 


Chemie. 


Die 'TI(NOg3)9-Probe wurde in 150 ml heissem Wasser aufgeldst 
und 20 mg Aut® als Traiger zugefiigt. Zur kochenden Lésung wur- 
den 2g Oxalsiure zugegeben, worauf das Gold als flockiger roter 
Niederschlag erschien. Dieser wurde auf einem 80-mm- @ -Papier- 
filter filtriert und mit 100 ml heissem Wasser gewaschen und durch 
Saugen getrocknet. Die Ausbeute wurde nach Beendigung der Ak- 
tivitiitsmessung und Calcination des Filters gravimetrisch bestimmt 
und schwankte zwischen 97 und 100%. Die in der Probe vorhandene 
starke 11,5-d-Aktivitaét des Thalliums konnte durch die Trennung 
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in jedem Fall auf weniger als 1,5°% der Goldaktivitit zur Zeit des 
Messbeginns reduziert werden. Die Trennung nahm 20 min in 
Anspruch. | 

Aus der 7 h lang bestrahlten Probe wurde das Gold elektrolytisch 
auf ein Platinnetz abgeschieden, indem das Thalliumnitrat in Was- 
ser gelést und das Gold durch die Zugabe von 2 g KON als Cyanid 
wahrend 80 min elektrolysiert wurde. 


Zeit _ in Stunden 


Stosszahl pro min. 


Fig. 12. 
Typische Abfallkurven des vom bestrahlten Antimon abgetrennten Goldes. 
a) Bestrahlt mit 32 MeV Grenzenergie. 
al) 26 min Au?! aus T1®%(y, «) Au?2, 
a2) 48 min Au??? aus T1?%(y, n«) Au, 
b) Bestrahlt mit 27 MeV Grenzenergie: Reines Au?°1. 


Die Aktwititen und thre Messung. 

Die Bestrahlungen ergaben die 26 + 1-min-f--Aktivitat des 
Au?°! sowie eine zu Messbeginn etwa 100mal schwichere lang- 
lebige Komponente, welche durch das Zusammenspiel des 3,3 d 
A??? aus “117°? (y,«) An?®®, des 2,7 d. Au!®® aus T129%(y,na) Aut? 
sowie des 11,5 d Tl? aus T1?°3(y,) T12°? zustandekam. 

Bestrahlungen mit tiber 29 MeV Grenzenergie zeigten die zu- 
satzliche 48-min-B--Aktivitaét des Au? aus Tl? (y,na) Au??, 

Der Abfall wurde in jedem Fall tiber 12 h lang verfolgt. Figur 12 
zeigt zwei typische Abfallkurven: Die Grenzenergie ist in einem 
Fall unter, im anderen tiber dem Schwellenwert des (y,n«)-Pro- 
zesses, der die 48-min-Au?-Aktivitat hervorruft. 


: 
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Diese Messungen wurden mit einem 2-mg/em?-Stirnzahlrohr 
durchgefiihrt, bis auf die Einzelmessung, welche der 7h langen 
Bestrahlung mit 32 MeV Grenzenergie und elektrolytischer Gold- 
abscheidung folgte. Diese wurde mit einem diinnwandigen Alu- 
miniumzahlrohr durchgefiihrt. Diese Abfallkurve wurde wahrend 


Gammaenergie in MeV 
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Fig. 13. 


Wirkungsquerschnittsverlauf der Reaktionen Tl*°*(y,«) Au*®! und 
T12°5(y-n a) Aue. 


zwei Wochen verfolgt. Die 11,5 d Tl-Aktivitaét trat in diesem Falle 

nicht auf. Als Halbwertszeit der schwachen Aktivitit ergab sich 

3,0 + 0,5 d. Sie konnte nicht in zwei Komponenten aufgelést wer- 
Tabelle 8. 


Reaktionsdaten von T1?°5(y,x)Au?°! und T1®%(y, n«)Au??, 
*: Bei 32 MeV noch am Steigen. 


Wirkungsquerschnitt in mikrobarns (lO™°cn’) 


Reaktionstyp Yo y, no 
Bindungsenergie Q (MeV) 0,9 + 3,1 8,1 + 4,0 
Coulomb-Barriere Bo (MeV) 21,9 21,9 
Q+ Bo (MeV) 22,8 + 3,1 30,0 + 4,0 
Einsatz (MeV) 19,0 + 1,0 28,5 + 1,0 
Omax bei (MeV) 25,0 + 1,0 - 
Omax(ub) 95 + 20 65* 
Oint (MeV mb) 0,35 + 0,07 0,16* 
Ausbeute («/Mol 7) 2400 + 500 1100* 


den, die den Prozessen T1*°%(y,«) Aul®? 3,2 +0,1d und TT]? 
(y,na) Aul®§ 2,70 + 0,04 d entspriachen*). 
*) HernricH, WAEFFLER und WatrsErR®’) haben die Ausbeute der Reaktion 


T1?3(y,«)Aut®® fiir 31 MeV Gammastrahlen bestimmt. Es handelt sich dabei aber 
um die Summe der Ausbeuten der (y,«)- und (y,n«)-Reaktionen. 


a. ee 
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Die Wirkungsquerschnitte. 


Aus den Aktivierungsmessungen der beiden Reaktionen wurden 
ihre Wirkungsquerschnitte mittels der Photondifferenzenmethode 
bestimmt. Diese sind in Figur 18 dargestellt. Die wichtigsten Re- 
aktionsdaten sind in Tabelle 8 zusammengestellt. Fiir das leichtere 
Tl*°8-Tsotop ergab sich ebenfalls der Wert fiir die Ausbeute der 
(y,«)- und der (y,n«)-Reaktion zusammen: 


A 920 + 200 «/Mol r 
Om, = 0,13 + 0,08 MeV mb 


I 


V. Diskussion der Eigenschaften der (y,«)-Prozesse. 


Im folgenden sind diejenigen Eigenschaften der durch Gamma- 
bestrahlung hervorgerufenen kiinstlichen Alpharadioaktivitat zu- 
sammengestellt, die uns gegenwirtig bekannt sind. 


16. Der Wirkungsquerschnitisverlauf. 


Die fiinf Falle, in denen der WQ-Verlauf des (y,«)-Prozesses in 
Funktion der Photonenergie bekannt ist, sind in Figur 14 aufge- 
zeichnet. Die wichtigsten Reaktionsdaten sind in Tabelle 9 zu- 


Tabelle 9. 
Wichtigste Reaktionsdaten der bekannten (y,«)-WQe. 
@) 99Cu®*(y,x)Co%! nach Ref. 33. b) 5;Br®(y,«)As’” nach Ref. 35. 
C) 37Rb8"(y,x) Br’? nach Ref. 33. d) 5,8b1?1(y,«)In147™ diese Arbeit. 
€) 91 L12°>(y,0)Au?° diese Arbeit. 


Reaktion a b ec | d | e 
Q, (MeV) n.Massenformel*?) 6,1 5,4 5,5 2,4 —4,2 
Q, (MeV) n. WarstRa4’) 6,3 + 0,4]6,4 + 0,3] 7,8 + 0,3)3,4 + 1,0/0,9 + 3,1 
Coulomb- Barr. Bc*) (MeV) 10 ig? 11,9 14,9 21,9 
| Q,+ Bo (MeV) 16,1 16,8 17,4 igo iiaet 
Q.+ Bo (MeV) 16,3 ile! 19,7 18,3 82,8 
Einsatzenergie (MeV) 13,5 14 14 19 19 
Omax bei (MeV) 22 Pals) ISN 25 26 
Omax (ub) 1550 300 80 90 80 
Neutronenbind. E. (MeV) 10,8 9,7 9.6 9,0 ers 
Halbwertsbreite (MeV) eo 4 7 BH) 35D 


sammengestellt. Man stellt fest, dass die (y, )- Querschnitte elnen 
resonanzartigen Verlauf haben. Diese Resonanz ist keine Folge der 
Riesenresonanz des Photoneneinfangs: Fiir schwere Kerne findet 
2 *) Siehe Fussnote Tabelle 10. 


* 
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die (y,«)-Resonanz bei wesentlich héheren Energien statt, als der 
Resonanzeinfang der Photonen (s. z. B. Sb, Tl). 

Der Einsatz des (y,«)-WQes fallt zusammen mit der Summe von 
Alphabindungsenergie und Coulomb-Energie, kann aber auch um 


(e) 5 20 25 30 


ub 


800 


600 


Wirkungsquerschnitt in 


200 


Gammeéenergie in MeV 
Fig. 14. 
Wirkungsquerschnittsverlauf der bekannten (y,«)-Reaktionen. 
a) Cu%(y,a)Co®t nach Hastam, Smire und TayLor??), 
b) Br84(y,«)As?7 nach Taytor und Hastam®), 
c) Rb§*(y,«)Br’* nach Hastam und SKARSGARD?®*)?), 
d) Sb!?1(y,«)In117" nach dieser Arbeit. 
e) TH (y,x)Au?t nach dieser Arbeit. 


1—2 MeV niedriger sein als diese. Der Abfall des WQes findet bei 
einer Energie statt, welche der Bindungsenergie des nichsten Neu- 
trons im Kern entspricht. Am Beispiel des Thalliums sieht man, 
dass der (y,na)-Prozess den (y,«)-Prozess tatsachlich ablést. Es 
handelt sich also bei den dargestellten WQen nicht um eine echte 


- 
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Resonanz wad auch nicht um die Wiederspiegelung der Photonen- 
einfangsresonanz. Es ist vielmehr zu vermuten, dass die WQsumme 
der (y,«)-, (y,na)-, (y, 2n«)- usw. Prozesse eine flache, nicht reso- 
nanzartige Funktion der Gammaenergie darstellen. 

Die in Tabelle 9 angegebene Energien des WQmaximums sowie 
die Halbwertsbreite sollen nicht genauer als + 1—2 MeV genau 
betrachtet werden. Die Photondifferenzenmethode gestattet keine 
genauere Bestimmung. 


17. Energiespektrum der emitterten Alphateilchen. 


In Figur 15 sind die von uns gemessenen Alphaspektren darge- 
stellt. Fiir die leichten Elemente ist noch eine Feinstruktur erkenn- 
bar, welche durch die Uberginge in wenige, wohldefinierte Niveaus 


n05 Mev 
n4 
10 
0 oe Eee 
0 5 10 15 Mey 
£*¢C%%) —= i | oe 
5 
E 
ie} iL SS es 
0 5 10 15 Mev 
30 
20 
10 
E o 
: 15 Mev 
r 5 10 
79+81 
Br’? 


Q 5 10 15 Mev 
Fig. 15. 
Energiespektrum der Alphateilchen emittiert aus gammaangeregten Atomkernen. 
N14 und 016 mit 17,6 MeV Li-Gammas, Cl und Br mit dem 32-MeV-Betatron 
bestrahlt. Messungen mittels Kernphotoplatten. 


684 P. Erdés, P. Scherrer und P. Stoll. H.P.A- 


zustande kommt. Bei den schweren Elementen ist das Alphaspek- | 
trum einer Gaussverteilung abnlich. Die Lage des Maximums dieser 
Verteilung ist in Tabelle 10 mit der Héhe der Coulomb-Barriere 
verglichen*). 

Tabelle 10. 


Daten der Alphaspektren emittiert aus Kernen, die mit der 32-MeV-Betatron- 
Gammastrahlung angeregt wurden. 


El t E,, Max TY, Bo 
= (MeV) (MeV) (MeV) 
Chlor 5,5 4 6.7 
Brom 10 4 11,4 


In anderen Messungen**) traten zwei Maxima des Alphaspek- 
trums auf. Wir fanden nur eines. 


Ein wesentliches Merkmal der Energieverteilung ist die Gegen- 
wart vieler Alphateilchen, die eine kleinere Energie besitzen als die 
Hohe der klassischen Coulomb-Barriere. In der Tat hegt auch das 
Maximum der Verteilung niedriger als die Barrierenhéhe. Es muss 
daher angenommen werden, dass die effektive Coulomb-Barriere 
niedriger ist als die klassische. Eine soleche niedrige Barriere kann 
abgeleitet werden, wenn man nach ToLtHorK und Brussarp*’) dem 
Coulomb-Potential ein Kern-Topfpotential iiberlagert, dessen Rand 
wegen der Verschwommenheit der Kernoberfliiche abgerundet ist. 


Wird eine niedere Coulomb-Barriere als richtig angenommen, so 
lasst sich damit auch die Frage lésen, warum bei der Kernverdamp- 
fung, die durch héchstenergetische kosmische Strahlung ausgelést 
wird, zahlreiche Alphateilchen mit niedrigeren kinetischen Energie 
aus dem Kern treten als die Coulomb-Energie. Diese vieldiskutierte 
Tatsache kann auf Grund der statistischen Theorie nicht verstan- 
den werden. 


Auch kann das Auftreten vieler energiearmer Protonen in (n,p)- 
Prozessen*®)*") durch die Annahme einer niedrigeren effektiven 
Coulomb-Barriere erklirt werden. 


Einen anderen Hinweis auf die niedrigere Coulomb-Barriere er- 
halt man durch die Betrachtung der Einsatzenergie der (y,«)-Pro- 
zesse (‘Tab. 9). Es ist ersichtlich, dass diese Einsatzenergie niedriger 
sein kann als die Summe der Bindungsenergie des Alphateilchens 
und die klassische Coulomb-Energie. 


*) Diese wurde nach folgender Formel berechnet: 
Bo =2Ze/Rx+ Re Ey, = 1,50 107 Als, 


2 
= 
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18. Abhéingigkeit der Alphaausbeute (integrierter Wirkungs- 
querschnitt) von der Kernladungszahl. 


In Figur 17 sind in Funktion der Kernladungszahl die Ausbeuten 
der (y,n)-, (y,p)- und (y,«)-Prozesse eingetragen. Tabelle 11 fasst 
die Ausbeuten der (y,«)-Reaktionen zusammen. 


Tabelle 11. 


Integrierte Wirkungsquerschnitte und Ausbeuten der kiinstlichen Alphaaktivitat 
von Kernen nach Gammaanregung mit Betatron. (Die [y,«]-Ausbeuten bei 32 MeV 
umfassen den gesamten resonanzartigen WQ-Verlauf. Die (y,no)-Ausbeuten er- 
fassen nur einen Bruchteil des WQes, da dieser bei 32 MeV noch im Anstieg ist). 


Max. 
, o Ausbeute | Betatron- 
igotop (MeV mb) (x/Molr) | energie ee 
(MeV) 
(77, 0) 
Li’? a 6800 24 TITTERTON und BRINKLEY?2?) 
Oar Bal 21000 31 TELEGDI und EpER*®) 
GowakpD und WILKINS®®) 
NW 1,4 9500 31 StToL?’) 
OLE 1,6 11000 OL STOLL 
cls? 32 diese Arbeit 
Vel yg) 38000 ay diese Arbeit 
Cus 10 68000 32 diese Arbeit 
Br® ifs} 8800 32 diese Arbeit 
Rb8? 0,52 3500 32 diese Arbeit 
Aygtte 0,2 1360 32 diese Arbeit 
Sb122 0,35 2400 32 diese Arbeit 
Tats 0,14 950 32 diese Arbeit 
mp 2a 0,35 2400 32 diese Arbeit 
(y, ne) 
O16 0,019 130 ol SCHMOUKER, ERDOs, 
(CiEe JORDAN und Strout) und 
diese Arbeit 
Kee 0,3 2000 32 SCHMOUKER et al. 
viet D2, 15000 32 diese Arbeit 
1 Bb*5(*)| 0,3 2000 32 diese Arbeit 
Rb&? 0,05 340 32 diese Arbeit 
eee 0,16 1100 32 diese Arbeit 


Besonders zu beachten ist, 


dass die (y,«)-Ausbeuten bei hohen 


Z, nicht stark absinken, sondern zwischen Z = 40 und Z = 90 sta- 
tionar bleiben. Ein ahnliches Verhalten zeigt die Ausbeute der 
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(y,p)-Reaktionen. Eine einfache Erklarung dieses Verhaltens bietet 
sich durch Figur 16. Darin ist reliefartig der Dipol-Gammaeinfang 
— sogenannte Riesenresonanz — in Abhiingigkeit von der Kern- 
ladungszahl und der Gammaenergie dargestellt. Langs der Grat- 
linie ist der maximale WQ des Gammaeinfangs gelegen. Die weite- 
ren zwei geraden Linien stellen die Z-Abhiingigkeit der Energie dar, 


Kernladungszanl 


Energie in MeV 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
Fig. 16. 
Reliefartige Darstellung der Riesenresonanz des Photoneneinfangs in Funktion der 
Kernladungszahl und der Gammaenergie. Eingezeichnet sind ferner die Geraden, 
langs denen die (y, p)- baw. (y,«)-Reaktionen ihren maximalen Wirkungsquerschnitt 
annehmen. 


bei der die (y,p) bzw. (y,«)-Reaktionen ihre maximale WQe anneh- 
men. Die Berechnung der Geraden wird im Anhang angegeben; sie 
trigt den Schwankungen der Bindungsenergie keine Rechnung. 

Auf Grund dieser Figur 16 erwartet man, dass fiir diejenigen Z, 
fiir die das WQs-Maximum des (y,«)-Prozesses in die Riesenresonanz 
fallt, die héchsten Querschnitte resultieren. Der Bereich der Z- 
Werte, wo die Gerade des (y,«)-WQs-Maximums die Riesenresonanz 
verlasst, wird durch den steilen Abfall der (y,«)-Querschnitte in 
Funktion von Z gekennzeichnet sein. 

Durch Vergleich mit Figur 17 sieht man, dass diese Erwartungen 
sowohl in bezug auf die (y,«)- als auch in bezug auf die (y,p)- Quer- 


’ 
: 


° 
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schnitte erfiillt werden: Die (y,«)-Querschnitte sind fiir Z ~ 20—30 
am grossten, und nach dem steilen Abfall bei Z ~ 82 sind sie rela- 
tiv konstant. Die (y,p)-Querschnitte nehmen ihr Maximum bei 
Z ~ 28—36 an, und ihr steilster Abfall hegt bei Z ~ 45. 


3 
pe Kerniadungszahi 2Z 


SMART 


Anzahl emittierter Teilchen pro Mol und réntgen ——= 


9 4 8 12 1% 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 G& 68 72 76 80 84 88 92 


doin, iif 
Ausbeuten der (y, ”)-, (y, p)- und (y,«)-Reaktionen. 
Oo = (y.n)-Ausbeuten mit 22 MeV Betatron bestimmt, nach Pricr und Kxersr®!. 
A = (y,p)-Ausbeuten mit 23,5 MeV Betatron bestimmt, nach Wurtnsrock und 
HALPERN®?). erganzt durch Punkte von Diven und Atmy, Toms und 
STEPHENS. 
Oo = (y,«)-Ausbeuten mit 24 MeV Betatron bestimmt, nach GREENBERG, 


Taytor und Hasiam*?), erginzt durch Punkte von TrrreRToN und 
BRINKLEY2?), TELEGDI und EpER4%) und SToLL?’). 
e = (y,a)-Ausbeuten mit 32 MeV Betatron bestimmt, nach dieser Arbeit. 


Auch feinere Einzelheiten werden durch diese Betrachtung 
richtig wiedergegeben. Die Bindungsenergie des Alphateilchens im 
37Rb87 ist besonders hoch. Sie ist um 1,4 + 0,6 MeV héher als 
die vom benachbarten ;,Br8!. Das WQs-Maximum der Reaktion 
Rb8"(y, a) Br’? liegt dementsprechend um 2 MeV hoher als das von 
Br®1(y,«) As7’. Aus Figur 16 ersieht man, dass dadurch das WQs- 
Maximum von Rb schon weit ausserhalb der Riesenresonanz fallt, 
wihrenddem Br noch an deren Grenze liegt. Deshalb ist der (y,«)- 
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Querschnitt von Rb um den Faktor 3,6 kleiner als derjenige des Br, 
obwohl die Z-Differenz nur 2 betragt. 
Ein analoges Beispiel bietet der (y,p)-Prozess an Mo%* und 
Mo10° 42), 
Anhang. 


Die Geraden der WQ-Maxima der (y,«)- und (y,p)-Prozesse wer- 
den je durch eine Gleichung folgender Form wiedergegeben: 


Enw=Q2+-BQZ+12P £30 
Q(Z) = Bindungsenergie 
B(Z) = Hohe der Coulomb-Barriere 
1/2’ = Emax — Eeinsatz = Halbe Breite der WQ-Kurve. 


Um @Q(Z) zu erhalten, errechneten wir die Protonen- und Alpha- 
bindungsenergien aller stabiler Isotope aus den Wapstraschen ex- 
perimentellen Massenwerten. Tragt man diese Bindungsenergien in 
Funktion der Kernladungszahl auf, so streuen diese Werte fiir 
Z > 30 um die folgenden Geraden 

Q,(Z) = (9,8—0,035 Z) MeV 

Q.(Z) = (11,7 —0,176 Z) MeV 
Die Héhe der Coulomb-Barriere wird fiir Z > 30 durch 

B,(Z) = (2,5+0,116 Z) MeV 

B,(Z) = (8,7 +0,294Z) Mev 2730 
wiedergegeben*). 144 J’ ist fiir Z = 40 zu 5 MeV und fiir Z = 80 zu 
3 MeV experimentell bestimmt worden**). 


Z>30 


19. Weitere Eigenschaften. 


Es scheint uns unzulissig, aus den heute bekannten Ergebnissen 
der (y,«)-Reaktionen Schliisse tiber die Giiltigkeit der statistischen 
Theorie zu ziehen oder daran die Niveaudichteformel zu priifen. 
Es sind hauptsichlich zwei Griinde, welche diese Auffassung recht- 
fertigen. Der eine ist, dass die Coulomb-Transmissionskoeffizienten 
nur qualitativ bekannt sind*®). Es fehlt eine theoretische Arbeit, 
welche diese Koeffizienten fiir ee abgerundete Coulomb-Barriere 
mit ausreichender Genauigkeit errechnet fiir Alphateilchen, deren 
Energie von der Gréssenordnung der Barrierenhéhe ist. 

Ferner ist jeder Vergleich mit der statistischen Theorie unmég- 
lich, solange nichts tiber die Preformationswahrscheinlichkeit von 
Teilchengruppen im Kern bekannt ist. Wir sehen keinen Grund zur 
Annahme, dass diese Wahrscheinlichkeit fiir Alphateilchen eins ist. 
TotHorK und Brussarp4’) haben gezeigt, wie die Theorie der 
nattirlichen Alphaemission modifiziert werden kann, um dieselben 


- 
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Ergebnisse zu liefern wie die Gamowsche Theorie — ohne die Pre- 
formationswahrscheinlichkeit der Alphateilchen als eins annehmen 
za miissen. Sie setzen diese als ein Uberlappungsintegral der kor- 
relationsfreien Wellenfunktionen von vier Nukleonen an. Sobald 
weitere Ergebnisse iiber die (y,f)- und (y,d)-Reaktionen bekannt 
sein werden, sollte es méglich sein, durch Vergleich der Wahr- 
scheinlichkeiten der n, d und t-Emission zu prtifen, ob die Wahr- 
scheinlichkeit zur Bildung eines d oder ¢ tatsachlich dem einfachen 
Gesetz der Uberlagerung gehorcht oder nicht. Bei Kenntnis der 
Transmissionskoeffizienten fiir «-Teilchen wird dann méglich sein, 
die (y,a)-Reaktionen in die statistische Theorie einzubeziehen. 


Beachtenswert ist es, dass im allen Fallen, in denen durch die 
(y,«)-Reaktion ein Kern auch im isomeren Zustand entstehen kann, 
dieses Isomer mit derselben Haufigkeit entsteht, als der Grundzu- 
stand. Dieses Verhalten haben wir auch bei der Untersuchung der 
(y,p)-Reaktion festgestellt. Dieser Effekt ist schon bei (p,n)-Reak- 
tionen beobachtet worden*). Er zeigt, dass bei Gammaeinfang und 
anschhessender Alphaemission auch Zustaénde mit hohem Spin des 
Endkerns auftreten, welche durch Gammakaskaden schliesslich auf 
das Isomer fiihren. 
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